










杉 田 信 之

序 文
一 酸 化炭 素 を石 炭 か ら水 性 ガス 方式 あ る いは発 生炉 ガス 方式 に よ
って 製造す る従来 の方 法 に加 え,近 時天 然 ガス 中 の メタ ンそ の 他 の
炭 化水 素 や石 油廃 ガ ス を利 用す る合 成 ガ ス製造 法 式 も発 達 し,こ れ
らに よ り一 酸 化炭 素 は豊 富か つ安 価 に得 られ る よ うに な り,こ れ の
有 機合成 反 応 へ の利 用 は学 問上 のみ な らず工 業 的 に も興 味 あ りか つ
重 要 な 問題 とな って きて い る。す な わ ち.Berthetotのギ酸 ソ ー
ダ合 成 に 端 を発 した 一一it化炭 素 の利 用は.Fischer・-Tropsch法に
よ る炭 化水 素 合成 法,水 素 との反 応 に よ る メタノ ール 合成 法へ と発
展 し,近 年 さ らに オ キ ソ合成 法 や 金属 カー ボニル を利 用 す る所 謂 レ
ッペ 合成 反 応 が発 達 して.一 酸 化 炭 素 は有 機合 成 化学 の分 野 に お い
て 大 きな 資源 とな って い る。
こ の よ うな趨 勢か ら.一 酸 化炭 素 の有 効 利 用 に関 す る報 文 は最近
著 る し く増加 して い る が,そ の大 部 分 は特 許 報 告 で あ って,一 酸 化
炭 素 の比 較 的低 い反 応 性 の ため に 高 圧下 にお い て 実施 され ね ばな ら
ぬ とい う技 術 的 問 題 も あ り.そ の学 術 的報 文 は 比 較的 少な い 。 そ の
た め に.合 成 反 応 の 条件 あ るい は本 性 な どに つ い て不 明 な 点 が 多 々
存 在 す る のが 現状 で あ る。
そ こで,筆 者 は一 酸 化炭 素 を利 用 す る有 機 合成 反 応 の うちで,工
業 的 に興 味 の あ る 有機 酸 ・エス テル,ア ミ ドな らび に アル デ ヒ ドの
高 圧合成 反 応 に関 して 基礎 的研 究 を行 な った 。本 論 文 にお いて ・そ
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酸 触 媒 に よ る酢 酸 お よび メ トキ シ
酢 酸 メ チ ル の 高 圧 合 成

第1章 メタノールおよび一酸化炭素 を原料 とし
リン酸を触媒 とする高圧酢酸合成
§1.1緒 言
安価 な メタ ノー ル と一 酸 化炭 素 との反 応 に よる酢 酸合 成 は,酢 酸
の 需 要 の 急増 して い る現在,工 業 的 に価 値 の 大 きい酢 酸 合 成 法 で あ
る。
こ の合成 法 に対 して 用 い られ る触 媒 と して は,次 章で 述べ る三 フ
ッ化 ボー 素の 他 に,リ ン酸 また は リン酸 塩,難 還 元 性 金属 酸 化物
(た とえ ば,Zr,0、,W20、)な どが,各 国 の 特許t)に 挙 げ ら
れ て い るが,い ず れ の特 許 に も収 率 の記 載 がな い 。 このた め.本 合
成 法 に対 す る これ ら触 媒 の優劣 を判 断 し得 な いが,筆 者 は そ の うち
で 安 価 に して かつ 不 揮 発 酸 で 取 り扱 い易 い リ ン酸 を触 媒 と して採 択
し,こ の 触 媒 の も とに お け る合成 法 を本 章の研 究 対 象 と した。
この リン酸 を 触 媒 とす る酢 酸合 成 法 に関 す る報 文 は,上 述 の 特 許
の 他 に は.学 術 的 報文 と して 僅 か二 報 に と 曾 ま り,そ の 概要 にっ い
て は次 に 示す とお りで あ る。
D.V.N.Hardy2)は,温 度3ろ0～540℃.圧 力150atm
の条 件 下 にお い て.メ タノ ール 蒸 気 と一 酸 化炭 素 との混 合 ガス を リ
ン酸 一 リン酸 銅 混合 触 媒 中 に,404/hrの 流 速 で 吹 き込 み,
14hrリ サ イク ル させ て45%の メタノ ール が酢 酸 に 転 換 した こ
とを 報 告 してい る 。
また,A.D.SighとN.W.K,。 、e5)の共 同研 究 にお い ては,
温 度500・-500℃,圧 力120・・-500atmの反 応 条件 で.リ ン酸
を含 浸 させ た 活 性 炭 を触媒 と して流 通 法 で実 験 を行 な い,空 間 速度
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10000(h,-1)で。n・一,・・sの 収 率5・-9%を 得 源 料 メ"
_ル の80%が ヂ メチ ルエ ー テル に変 化 した ことを報 告 してい る・
これ らの轍 嬬 いて も,瀬 論 的研 究 はな され てお らず ・本
合成 法 の条 件 や本 性 等 に っい ては不 明 な 点が 多い 。
そ こで 筆 者 は,こ の 反応 の速 度論 的研 究 を行な ・・一 酸 蝦 素
圧,反 応 澱 源 料 充 てん 量 な どの諸 因 子 の反応 速 度 にお よぼ す
影響 を定 量 的 に 説明 し うる速 蹴 を得 ・これ よ り本合成 反応 の速
度 定 数,活 性 化エネ ル ギー な どを知 るこ とが 出来 た ・
本 章 では,こ の結果 につ いて 述べ る。
§1。2実 験 法
〔1}反 応 装 置
a)高 圧反 応管
本 研究 は,回 分 式 実験 法 に よ って実施 した もので あ り,使 用 し
た 反 応管 の概 略図 を図1-1Aに 示 す 。
高温 高 圧 用反応 管 と して 使用 され る材料 に つ い ては,機 械 的 性
質 の 黛か に 化学的 性 質につ い ても十 分考 慮 され ね ば な らぬ 。特 に
本 研究 の場 合,使 用 され る触媒 な らびに生 成物 は ともに 高温 の 酸
で あ るこ とお よび使 用 ガスが一 酸 化素 素で あ るこ とか ら,耐 蝕 性
性 の優秀 な もの を用い な けれ ば な らぬ。
以 上 の諸点 を考慮 し て,反 応 管 本 体 は25Cr--20Ni鋼 を使 用
し ・防蝕 に対 す る手段 と しては厚 さ0.75anの銀 管 を挿 入 した 。
銀管 と反 応 内 壁 との間隙 に ガス お よ び反応 液 が流 入す る こ との な
い よ うに ・銀 管を十 分 内壁に 密着 させ た 。 密着 法 は,反 応 管 内 に
挿 入 した銀 管 の上 部 を反応 管 内 壁 に 密着 せ しめ た 後 に,軽 油 また






















オ ー トク レ ー プ本 体
/π 一一
熱電対挿入穴(5φ)
図1-1A反 応 管 概 略 図
一 〇 一
用 した 。
反 応 管 は,使 用す る25C,-2・N・ 鋼 の 強度 ・工 作 の髄 ・内
容積 な どを考慮 して 内径20.5…,外 径67・6ma,内 容積 に対 す る
有 効長450anと定 めた。
反応琳 体 と上緩 板 との接続 部分については 規 碓 々の形状
が考慮 されているが 灘 者はwr1-1Bent細に示 したごと 価 角
の異なる雌 雄円錐に よる線 当り形式 を採用 した。
上部蓋板
反応管本体
上 部 蓋 板 側… 噂一F'当 り プ
ロ ヅク
1
図1-1B上 部蓋板 と反応管本体 との接続 部詳細図
雄 円錐 の 面角1100,雌 円錐 の面角120● と した 。 さ らに,
雄 円錐 は 高温 高 圧 ガス に直 接触れ て 腐蝕 を受 け 易 い こと,お よ び修
理 工 作 の便宜 上 蓋板 か ら分離 出来 る よ うに,本 体 と同 じ材 で あ る
25Cr--20Ni鋼 で 作 った。
この形 状 に よ る連 結 法 は,両 者 の接 触面積 が 小 さ く,蓋 板 の ボル
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ト締 付 力 が小 さ くて よい こ と,自 緊 法に 比べ て工 作 が簡 単 で あ るこ
とな どの 長 所 を もつ 。
高 圧 止弁,圧 力計 の 部分 へ の伝熱 を 防 ぐた め に,反 応 管本 体 との
間 に 放熱 鍔 を附 して 冷 却 され るよ うに した 。
圧 力計 の防 蝕 手 段 と して は,図1-2に 示 す よ うな隔 膜式 を採 用
した 。隔 膜は ブチ ル ゴムを使 用 し,こ れ を隔 て て 圧 力計 の ブル ドン
管 内 に は潤滑 油(エ キ ス トラヘ ビー オ イル)を 充 満 させ,直 接 ガ ス
が ブ ル ドン管 に 触れ ぬ よ うに した 。 こ の 方法 で1000Kg/cm2まで






図1-2隔 膜式 圧力 計保 糞 プ ロ ・ク(寸 法 単位an)
高 圧反 応管 は2500K9/CM2(常 温)の 耐 圧試 験 を 行 ない,十
分 安 全 な る こ とを確認 して,1000Kg/em2以 下 の 圧力 で 実 験を
行 な った 。な お,内 容積 は150㏄ で あ る。
b)ガ ス 圧縮
株 式 会社 西 製作 所 製 の ガス圧 縮機 を 使 用 した。 容量10mシ/hr
(N.T.P.)常 用2000atm,横 型5段[E縮 機 で あ る。
油分離 器 と直列 に俸 状 苛 性 ソー ダ を 詰 めた脱 水 器 を 具 備せ しめ た 。
c)プ ラ ン ジv一 ポ ンプ
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株 式 会社 西 製作所 製 の横 型一 段 圧縮式 の も の を使 用 した 。吸 入 圧
力 は常 圧,最 高吐 出 圧 力は1800Kg/efZt2,気筒 内径8ua,プ ラ
ン ジ ャー径8ua,ス トロー ク50uaの 諸元 を有 し,4段 切 り換 え ギ
ヤ に よ って吐 出量 を調 節出来 る よ うに設 計され て い る。
す な わ ち,回 転数18r.P.m.の と き1200㏄/hr,24r・
P・m・で1600㏄/4hr,54r.P.m.で2250ec/hr,44
r.P.m.で3000㏄/hr.の 吐 出量 で あ る。
d)反 応管加 熱 用電 気炉
21/2"のガス 管の 内面 を反 応 管が 円滑 に挿 入 出来 る よ うに 切 削 し,
外壁 に陶 製の 枕型 ガ イ シを並 べ,そ の上 に ニ ク ロム 線を捲 き,外 面
を ア スベ ス トの ひ もお よび 鉱 細綿 を保 温 材 と して 詰 めた も のを 自作
使 用 した。 ニ ク ロム 線 の全抵 抗 は4052で あ り,温 度 謝 節は0-..
220Vの オー ト トラ ンス に よ って ±5℃ の範 囲 で 行な った 。
〔2〕 試 料
a)一 酸 化炭 素
一 酸 化炭 素 は ・熱 儂 硫酸 上 に ギ酸 を滴下 し分解 す る方法 を用 い て
製 造 した 。発 生 ガス は ・アル カ リ水 溶 液 で十 分洗 篠 し炭 酸 ガス を除
去後 ・ガス ホル ダ ーに貯 え,必 要 に 応 じて 圧縮 した 。
な お ・一 酸 化炭 素の純 魔 は99%で あ る。
b)メ タ ノール
躰 騎 化学 工業 株 式 会 社 製の も の を使 用 した.後 述す る分 析法
に よ り,純 度99.9%で あ る。
c)リ ン酸
85wt・%リ ン酸(市 販一 級 品)を 適 宜 水 と混 合 して 用いた
。
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〔3〕 実 験 操 作
内容150㏄ の反 応 管 に,所 定 量 の触 媒 と して の リ ン酸 を 充 て ん
し,上 部 蓋 板 と反 応 管 本 体 とを ボル トナ ヅ トで締 め付 けた 。 こ の際 ・
高 圧 ガス の漏 洩 に十 分注 意 す る こ とが必 要 で あ って,筆 者 は上 下蓋
板 の 両端 間 隔 を マ イク ロメ ー ターで 測定 しな が ら均一 に締 めつ けた 。
リ ン酸 を充 て ん後,反 応 管 を ガス 圧 縮機 の脱水 剤 入 り圧 縮 ガ ス留
と,鋼 製 ガス 導 入 管(内 径5ma,外 径1ろOim)に よ って連 結 し,先
づ 約30Kg/em2の 一 酸 化 炭素 で 数 回追 出 しを行 な った後 に,一酸
化炭 素 を所 定 圧 充 てん した 。
こ の よ うに して,触 媒 お よ び一 酸 化炭 素 を充 て ん した反 応 管 を振
と う台上 の電 気炉 に装 備 後,プ ラ ンジ ャー ポ ンプ と図1-3に 示 す
よ うに上 記 鋼 製導 入 管 を も って連結 し,こ の導 入 管 内の 空 気 は予 め
メ タ ノ ール で置 換 した 。

























図1-5メ タ ノール 充 て ん 系統 図
_7_
昇温 に 際 して は,熱 応力 等 に よ り反 応管 が破 壊 す る危険 性や 触媒
の 経 時変 化等 に対 す る配 慮 か ら,昇 温 時闇 は1hr50min・ の'
定 と した 。
所定反 応 温 度 に到 達 後,プ ラ ンジ 。一 ポ ンプ と反 応 管 の高 圧弁 と
の間 にあ る メタノ_ル 圧を反 応 管 内圧 と同一一に予 圧 して お き ・反 応
管 の 高圧弁を 開 い て メ タノ ー ルを プ ランジ ャー ポ ンプで 所定 量注 入
した 。
プ ラ ンジ セーポ ンプ には,ピ ス トンの位 置 を示す 指 示器 をつ け て
お き,始 動 の と き と同 方向 同位 置で ピス トンを 止 め ・ビユ ー レ ッ ト
内 の メタ ノー ル の前後 の読 み の差 を も って メタノ ー ルの 注入 量 と し
た 。 なお,メ タ ノー ル の注入 時間 は1min以 内で あ った。
メ タノ ール の 圧入後,反 応管 の 振 と うを開 始 し,所 定 の反 応 時間
で 直 ち に電 気炉 よ り反 応 管 を抜 き 出 し,扇 風機 に よる強 制空 冷 約
50min後 反 応 温度 がほ ぼ60℃ に な ってか ら水冷 した 。
この後 に,ガ スを 放 出 し上 部蓋板 を取 りは ず して 生成 物 を十 分洗
篠 しつつ 定量 的 に取 り出 した。
〔4〕 分 析 法
本 反 応 の生成 物 中 に含 まれ るも の は,触 媒 と して使 用 した リン酸
や,目 的 物で あ る酢 酸 の 他 に,未 反 応 メタノー ル,ヂ メチ ルェ ー テ
ル,酢 酸 メチ ルお よび ギ酸 で あ る。
分析 試料 と して用 い るもの は,生 成 物 を水 で 希釈 し濾 過後,正 確
に250㏄ と したも ので あ り,以 下 に 述べ る方 法 に した が って 分 析
を 行 な った 。
a)全 遊 離 酸
分 析 試料 液 よ り一 定量 を正確 に採 取 し,図1-4に 示 す よ うな簡




























図1-4水 蒸気蒸 溜装 置
リン酸 は不 揮発 酸 で あ るか ら,水 蒸 気 蒸 溜 に よ って留 出 す る もの
は酢 酸,醇 酸 メチ ル,ギ 酸 で あ り,こ の うち メチ ルお よ び ギ酸 は 少
量 で あ って,ほ とん どが酢 酸 で あ る。
こ うして 得 た 液 を0.1N-NaOHで 滴 定 し,こ の滴定 量 よ り 算
出 され る も のは酢 酸 とギ酸 と の和 に 相 当す る。
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b)酢 酸 メチ ル
前記a)で得 た 中 和 後 の液 に一 定 過剰 の0.1N-NaOHを 加 え て ・
還 流 冷却 器 をつ け た フ ラス コ中 に て 約1.5hr加 熱 して加 水 分解 を
行 なわ しめ,消 費 され た0.1N-NaOH量 よ り酢 酸 メチル の 量 を
計算 した。
c)ギ 酸
本 反 応 に お け るギ 酸 の生成 は,水 と一 酸 化炭 素 との反 応 に よ るも
の と考 え られ る。
ギ酸 の定 量 法 と しては,i)中 和 法,ii)重ク ロム酸 カ リウム また
は過 マ ン ガン酸 カ リウ ムに よ る酸 化法,iiD甘 莱 法 等 が あ げ られ
るが,酢 酸お よび メタノ ー ルの存在 す るた め にi)ii)は適 当で な い 。
そ こで 筆者 は ギ酸 の定量 法 と してii量)の甘莱 法4)を 採 用 した 。
試 料 液 を水 蒸 気 蒸 溜 し,留 出液 に過剰 の アルカ リを加 え て加 熱 濃
縮 し,こ れ を中 和 して昇莱 お よ び飽 和酢 酸 ナ トリウム 液を加 え て,
、
約1・5hr温 湯 上 で加 熱 し,ギ 酸 の還元 作 用で生成 した 甘羨 の重 量
を 秤量 した。
この分 析 法 の化学式 は
HcOONa+2HgCli=?Hg2CI2.+CO2+Hc1+NaC1
と書 き表Pさ れ る。 したが って,生 成 した甘 莱19は0 .09779
の ギ酸 に相 当す る。
、
a)お よ びb)で 得 た 全酸 量 か ら ,こ の ギ 酸 量 を 減 じて 全 酢 酸 量 と
し た 。
b)メ タ ノー ル
メ タ ノ ー ル の 定 量 は ・硫 酸 馳 ク ・ム 酸 に よ る 酸 化法5)を 採 用
し た ・ す な わ ち ・ メ タノ ー ル は 次 式 に した が っ て 酸 化 さ れ る。
CH30H+2CrO3-一'CO2+2H 20+Cr203
し た が っ て ・1N-CrO3の1㏄ は レ!'6000モル の メ タ ノ _
一tO-一
ル に相 当す る。
試料 液に過 剰 の アルカ リを加 え て,一一定量 の2N-GrO3(H2
SO4を 含 む)中 に留 出 させ,約60℃ の温 湯 上 で1hr程 度加 熱
して 完全 に 酸 化 を進 行 させ てか ら,一 定 量 に 希釈 した 。 この 分析 試
料 よ り一 定 量 を と り,こ れ に40%KI液 を加 え て澱 粉溶 液 を指 示
薬 と して,0.1N-Na2S203で 滴 定 して 消 費 ク ロム酸 量 を 求め,
メ タ ノー ル の量 を 算 出 した 。
C)ヂ メチル エ ー テ ル
本 反 応 のヂ メチ ル.エー テ ル の生成 は,500℃ 以上 の 高温 下 にお
い て リン酸 に よ る メタ ノー ルの脱 水 反 応 に も とつ くも ので あ る 。
反 応 終 了 後,室 温 まで 冷 却 した反 応 管 中 の気 相中 に 存在 す る ヂ メ
チル エ ー テル は,図1-5に 示 す 方法で 捕 集 した 。す な わ ち,反 応
管 よ りエ ー テ ルを含 む ガ ス を粒 状NaOHを 詰 め た 乾燥 管 を通 じて,
水 蒸 気お よ び メタ ノー ル蒸 気を 除 去 し,メ タ ノー ル ー ドライ アイス
冷 媒 中に 浸 した蛇 管付 き トラ ップに ジメチ ル エー テルを凝 縮 させ て
捕 集 した 。 この よ うに して得 た エ ー テ ル を,そ の沸 点 一25℃ で再
び 気 化 させ て 濃 硫 酸 に吸 収 させ,そ の 重 量 増加 に よ りエ ー テルの量





図1-5ジ メチ ル エ ー テ ル捕 集 系 統 図
一11一
一・方 ,液 中 に溶解 して い るジ メチルs一 テル の捕 集 は,図 一1-6に
示す 通 気 法に よ りな した 。
試料 に 過剰 の ア ルカ リを加 え て,軽 く水流 ポ ンプで 引い て液 中 に空

























図1-6液 中 ジ メチ ル エー テル捕 集 法
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管 を 通 って 出 て くる ジ メチ ルエ ー テル を 前 と同様 に して捕 集 定 量 し
た 。
d)リ ン酸 の分 析 法6)
オ ル ソ リン酸:試 料 の一 定 量 を0.1N--NaOHで 中 和 し,こ れ
に 十 分 過剰 の マグ ネ シ ア混 液 を よ くか くはん しな が ら加 え,さ らに
2.5%NH`OH水 を加 え て沈 澱(Mg・NH4・PO,・6H20)を ほ と
ん ど完了 さ・せた後,約20%NH`OH水 を加 え て2hr放 置 した。次
に こ の沈 澱 を濾 過 し,エ リオ ク ロム ブ ラ ヅクT指 示 薬 に よ り濾 液 中
にMg+2の 認 め られ な くな る まで洗 礫 を 続 けた 。 こ うして得 た沈 澱
を0.1N-HClに 溶解 後,0.1M-E。D.T.A.(エ チ レ ンジ ァ
ミンテ トラ酢 酸)の 過剰 量 を加 え,希 ア ンモ ニ ア水 を加 え て ア ル カ
リ性 に してか ら,さ らに緩 衝 溶 液*(pH富10)を 加 え,エ リオ ク
ロム ブ ラ ックT指 示薬 存 在 下 で0.1M-MgSOaをも ってE.D.T.
A.の 過剰 量 を逆 滴 定 した 。 終 点は 青→ 赤 に変 色 す る点 で あ る。
最 初 に加 えたO.1M-E.D.T、A.お よ び滴 定 に 消 費 した0.1M
-MgSO`を それ ぞ れA招 ,B磁 とすれ ば
PO;3=(A-B)×9.498㎎
ピ ロ リン酸:試 料 液 の一 定 量 を と り,た どちに適 当量 の 水で うす
め,4%で はZn'(CH3COO)2溶 液 を加 え,ろN-NH40Hま た
はCH3COOHを 加 え て洗 糠 時 のpHを 約4に 調 節 した。 つ い で
生成 沈 澱(Zn2P207)を 濾 過 し,洗 糠 は 水 を 用 いエ リオ ク ロムブ
ラPtクT指 示 薬 に よ りZ孟2の 認 め られ な くな るま で続 けた。 次 に
この 沈澱 を ビーカ ーに 移 し,緩 衝 液(pH=10)を 加 え水 で 希釈 し
て,エ リオ ク ロ ム ブ ラ ックT指 示 薬 の も とで0.1M-E.D.T.A.
で 滴定 してP20下4を 求め た 。 終 点は 赤→青 に 変色 す る 点 で,か な
注*pH=,10の 緩 衝 液=NH4Cl67.59十Conc.NH4C1570,neH20
(→1000M7)
-13一
り鋭 敏 で あ る 。
`0.1M-E.D.T.A.の 消 費 量V鰯 とす れ ば
P207-4=(8.6975V)㎎
§1・3触 媒種 の検討
速 度論 的研 究 に 先立 って,本 反応 に対す る有効適 切な リ ン酸 系 触
媒な らび に助 触媒 を見 出す 目的 で 行な った予 備的 実験結 果 を 次 頁表
1-1に 示 す 。
実 験 番号AXPの 示 す よ うに,ピ ロ リン酸 は オル ソ リン酸 に 比べ
れ ば 触媒 能 が 高 い が,リ ンの 重量 当 りに すれ ば有 利 で あ る とは 云 い
難 い 。 また,番 号AXMの 結 果 の 示す よ うに メ タ リン酸 は ほ とん ど
触 媒能 は 認 め られ な い 。
助 触 媒 につ いて も,現 在 の ところ有 効 な も の はな い よ うで あ る。
表1-2に 示 した 実験 結 果 は,リ ン酸 の 熱変 性 に対 す る検 討 で 指
り ・§1・2で 述べ た ように昇温 後 メ タノ ール を充 て ん し反 応 を 開'
始き せ る方法 で 実 験を 行な った 。































昇 温 直後 に 反応 を開 始 して も ,ま た昇 温後1hr,570℃ で 放 置
して お い て反 応 を開 始 して も,同 反 応 時 間 の収 率 に差 が ない ことお
よび ピ ロ リン酸量 も充 てん オ ル ソ リン酸 の7%程 度 で あ る こ とか ら
,
85wt・%オ ル ソ リン酸 は この よ うに高温 で も 安 定 であ る こ とが
一一14_



























κ9 535 57 800
活性炭(40g)
十H3PO4(0.27mo1)
0,5440,572 22る 2q3 溺媒 は気相にお く。粒状活性炭に85wt%H3PO4を 含浸。






磐難 響 勤 謹 白土と85wt}毒
しAP-2 570 1 690
一
リ ン酸
メチル 0,244 53.5 2Z2
・Pン 酸 メチル(モ ノー55wt%,
ヂー45wt%)を20、29使 用。
反応生成液 は黒褐色粘稠。
AXC 570 1 680
活性炭(259)
+H3PO4(0.525mol)




AXP 370 1 670 ピ ロ リ ン酸(0.247mol) 0.25 025 4Z5
21.8 リン酸種の検討。
一一F
AXM 370 1 750 メタリン酸(0.268mQ1) 0.25 0.25 2.1
1ろβ 同 上の検討。
AXA 570 1 770 100%リ ン 酸(0.186m。1) 0,186 0
4Z5 0.9 水 のない例。




0.25 0,278 195 一 塩類効果の検討。





ノ伍8 270 45 700 HsPO4・BF3(0.299mo1)
0.25 0.30 8% 2.3
85wt%H3PO4を100℃ に加熱
しBF3を 吹 き込 み調整。






AX-1 570 1 780 備 考
i
i
O,209 一 3q8 一
〔85wt%H3PO4(50g)十Ni
(PO4)22(0.52)〕 を50撃 使 用 。
塩 類 効 果 の検 討
噛 幽 響,」 7一A A
I
I■7　 陽 ∩}'司+→f 、∩り刀L-一 、 刀 渦Q 4Qり}
85wt%H3PO4(509)+227
わ か る。
以上 の 結果 か ら,本 反応 に対 す る リン酸 系 触 媒 と して は ・85w"
%オ ル 四 ン酸 を使 用 す る の が脚 と考 え られ る ので ・以 後 の速 度
論 的 実 鹸 にお い て は85w・.9。■,レソ リン酸 を 触 媒 と して 用 い る.
§1.4実 験 結 果
速 度論 的研 究 噛 いて は,反 応 の経 過 を 時 間的 に 追跡 す る必 要が
あ り,そ の手 段 と しては 圧力 の時間 的降 下 の 追跡 や,時 間 毎 に反 応
を 中 止 し生成 物 を分 析 す る手 殺 が あ る。 本 反 応 にお い て は,反 応 温
度 は550℃ 以 上 の高温 で あ って,メ タノ ー ル(臨 界温 度Tc==
240℃)7)お よ び その脱 水 反 応に よ って 生成 す る ジ メチル エ ー テ
ル(臨 界 温度Tc鼠126℃)7)の 臨界 温度 以上 で あ るの で,こ れ
は い ずれ も気体 とな っ てい る 。 した が って,気 相 は一 酸 化炭 素,メ
タ ノール お よ び ジ メチル エ ー テ ルに加 え て,リ ン酸水 の 水 蒸 気 を含
ら
む混 合 ガ スよ りな り,本 反 応 の ご と く高温 高 圧下 で理 想 気 体 則 が成
立 す る と は考 え られ ず,ま た 反 応 の進 行に 伴 う気相 の組成 が 変 化 す
る こ とに よ り,圧 力降下 を も って 反 応 を追 跡 す る 方法 を採 用す るわ
け に はいか ぬ 。
そ こで,本 研 究 に お い て は種 々の反 応 時 間 で 反 応 を 中 止 し生成 物
を分 析 す る 方法 を採 用 した 。な お,実 験 操 作 は §1.2に お い て詳
述 した とお りで あ るが,メ タ ノー ル を充 てん す る操 作 時間 な らび に
冷 却 時間 由 に生 成 す る酢 酸量 は,空 実験 の結 果 次表1-5の 最後 行
に 示す ご と く1mo1%程 度 で あ って無 視 して 差 支 え な い 。
本 合成 反応 にお よぼ す温 度,一 酸 化炭 素 圧,触 媒量 な どの諸 因 子













































310 只1q)60 680 700 590 0,2300,2560,249 5。賞 4.2 { 1 一 一 一
350 只25)τ σ 690 650 570 0,2480,2470,245 28D 2.3 370 1.7 51.4 1005
350 R50)ぢ σ 690 640 550 0,2420,248 0,249 3ろ.8 0.5 22.6 4.0 一
一　
一







680 590 0,2450,2480,258 可Z5 1.1 25.8 1.5 一 凸
370 1 690 630 560 0,247 0,2480,258 30.5 0.8 2ス1 1.6 一 為
570 2 720 670 560 0,2480,2460,254 452 4.5 31.6 1.7 2q1 105.9
570 R50)160 700 600 530 0,2420,2450,250 72コ 2.1 122 1.4 } 一
380 154.60
700 640 5て0 0,2510,2490,253 590 3.4 21.1 一 }
.
一
390 1 720 580 540 0,240 0,2440,254 595 0.0 10.6 1.9 143 84.4
390 501.60 710 590 530 0,2420,2480,258
75.5 8.6 ZO 2.0 10.1 90.4
390 55260 720 590 590 0,2420,2480,258 63.8 59 59 t8 3.8 71.5




0,252 2q4 1.8 25.6 『 一 一
576 0 700 720 .55・i・25・}・248 0,254 1.1 一 !
一 一 「 輪 一
1)温 度の 影響
初 全圧 約700atmに お い て,550℃ か ら590℃ の温 度範 囲
にわ た って,こ れ の反 応 にお よ ぼす 影響 を検 討 して,表1-5お よ
び 図1-7に 示 す 結 果 を得 た。
表 中,初 全 圧 とい うのは 反 応温 度 に お い て メタ ノー ル を充 てん し
た 際 の一 酸 化炭素 圧,水,メ タ ノー ルお よび エ ー テ ル(メ タノ ー ル
の脱 水 反 応 に よ る副成 物)の 混合 ガス の示す 実際 の ゲ ー ジ圧 の こ と
で あ り,反 応温 度 にお け る メタノ ール の 充 てん 前 の ゲー ジ圧か ら リ
ン酸水 の 蒸 気圧(§1.5で 述べ る)を 減 じた もの を一 酸 化炭 素 の




















反 応 時 間(hr.)
図1-7反 応 温 度 の 影 響
初 全 圧700・tm.・M・OHO .25m。1.,85wt%H,PO。O.25m。1 .
一18一
これ らの表 お よび 図か ら注 目すべ き こ とは,本 反応 に 関 して温 度
が微 妙 な 影響 を お よぼす こ とで あ る。す なわ ち,物 質収 支 は温 度
750℃ 以 下 にお い て は 実験 精度 内で100mo1%で あ るが,
590℃ の と きは1.5hrで 最 高 収率75mol%を 示 した 後 は 時間
の 経 過 と とも に減 少 して い る。590℃ の場 合 は,生 成 液 中 に黒 褐
色 の 油状 物 質 の生成 が顕 著 にな って くるの が 認 め られ,酢 酸 のみ を
590℃ で放 置 した空 試鹸 の結 果 を 示す 表1-4に ょ っても複 雑 な























ガ ス 分 析
成 到C・ ・ CO H2 CH4
・・1・%i495 195 0.7 50.9
以上 か ら,本 反 応 にお け る最 適 温 度は370℃ で あ る と云え る。
2)圧 力 の 影 響
最 適 温 度570℃ に お い て,充 て ん メ タ ノ ー ル0.25mole,充
て ん85wt.%リ ン 酸0.5moleの 一 定 条 件 で,一 一it化炭 素EE450
～820atmの 範 囲 に わ た っ て 検討 し,図1-8に 示 す 結 果 を得 た 。
高 圧 に な る ほ ど速 度 は増 加 し て お り,反 応 時 間5hrの 収 率 は
820atmの と き約80mole%,430atmの と き約40atm
-jg一









図1-8圧 力 の 影 響
180
5)添 加 水 の 影 響
リン酸量 を一 定 に し,こ れ に対 して 水 を1～5倍 モ ル量 添加 して,
温 度570℃, 、一 酸 化炭 素 圧850atm,充 てん メタノ ー ル0.25
mole,反 応 時間50min.の 反 応 蘂 件 で 実験 を行 な い,図1-9
に 示す 結 果 を得 た。
これ に ょれ ば ・添加 水 に よ る リン酸 の 濃度 低 下 の速 度 にお よ ぼす





















4)触 媒お よび メタ ノー ル充 てん 量 の影響
570℃ で 触媒 お よ び メタノ ール 充 て ん量 の各 一 酸 化炭 素 圧 く
480～660atm)に お け る影 響 を 検 討す るた め に行 な った 実験
結 果 を,次 頁図1-10(1),(ii},{illγこ示 した 。
一 酸 化炭素 圧 が夫 々異 な って い る ので ,そ の まま直接 比較 出来 な
い が,ほ ぼ 等 しい一 酸 化炭 素 圧 と見 倣 され る充 てん メタノ ールNmo
-・O.5moleの場 合,こ れ に対 す る リン酸量 が0.125mole,0.25
mole,O、575moleと増加 す るに 従 って 速 度 も大 き くな って い る





























NmO:充 てん メ タ ノ ー ル(mo1)








反 応 時 間(min)
図1-10メ タ ノー ル お よ び 触 媒 充 て ん 量 の 影 響




前 節の 実験 結 果 を解 析す るに 際 して,メ タ ノー ル ガス の リン酸中
へ の 溶解 度,メ タ ノー ル の脱 水 平 衡お よ び リン酸水 溶 液 の蒸 気 圧等
を必 要 とす る が,こ れ らに関 す る測定 値 は現在 まで の と ころ皆無 と
い ってよ い 。
そ こで,こ の よ うな 基礎 的 諸 数値 を得 るた めに 行 な った実 験 結 果
に っ い て以 下 に述 べ る 。
1)リ ン酸 水 溶 液の 蒸 気圧
熱 リン 酸に よ る腐蝕 を 防 ぐた め に,銀 の 内張 りを した 内容積 約
57㏄ の ス テ ン レス 製 オ ー トク レー プを 使 用 した 。 この オー トク レ
ープに リン峻水溶液を内容積の約考 充 てん して ・電気炉 で所定温
度 に 昇温 し,そ の温度 で 約1hr保 ち蒸 気 圧を 測定 した。
水 と リン酸 の混合 モル 比す な わ ちH20(mole)/H3PO`(mole)
(≡ ψ と表 わす)が,1,2,4なるお のお のに つ い て,10gP(単 位
は・・面 と寿 との関係を剛 司 枕 示す.
図 中 にH・ndl・ss8)によ る75w・.%(q≡2)お よび57,7
wt。%リ ン酸(ψ ・-4)の500℃ で の 測定 結 果 を示 した が,筆 者
の 得 た結 果 とか な りよ く一 致 して い る。
また,こ の 図 か ら求 め られ る と ころ の550℃,550℃,570
℃ の各温 度 にお け る混 合 モル 比 ψ と蒸 気 圧 との関 係 を 図1-12に
示 す 。
図1-12か ら ・混 合 モ ル 比 的に対 す る蒸 気 圧の 等温 線 は,こ の
実験 範 囲で は 図 中 点線 で示 す ごと くほぼ 直 線 であ る と見傲 して よ く,





















図1-11リ ン酸水 溶 液 の 蒸 気 圧
2.5
たL一し ・Aは 定 数 で570℃ で50 ,550℃ で24,530℃
で19で あ る。
なお ・280℃ で蒸 気中 に リン酸 は ほ とん ど認 め られ な い と い う
F・…n・9)の 強 ・ン酸 の 蒸 気 圧aS,]定結 果力.ら,5。 。℃-370




















図1-12リ ・ン酸 水 溶 液 の蒸 気 圧
い で あ ろ う。
2)メ タノ ー ルお よ びPt-一テル ガス の リン酸 中 へ の溶解 度
メ タノー ル ガス お よび エ ー テ ル ガ スの リン酸 中 へ の溶解 度 の測 定
は,実 際に 液 相 を抜 き出 し,こ の 中に含 ま れ る メタノ ー ルお よ び エ
ー テル を分 析 す る方 法 を採 用 した 。
液相 抜 き出 し操 作 の 際 ・熱 リン酸 がバ ル ブに触れ ・著 し く腐 蝕 さ
れ る の を 防 ぐた め に,バ ル ブ シー トは 銀 製 の も の を,ス ピ ン ドル は
銀 メ7キ を 施 した もの を 使 用 し た 。 また,液 抜 き出 し 用 ノNOイブ は 銀





























図1-13測 定 管 概 略 図
この測定 管 の構 造 の 概略
図 は,図1-15に 示す
とお りであ り 》内容 積 は
88㏄ で あ る。
測 定 管本 体 に85wt%
りン酸 と メ タノ 一ール を 充
てん し,空 気 をH2で 常
圧 置換 した後 に昇温 し,
所 定温 度 に到 達 した 時完
全 に脱水 お よ び溶解 平 衡
に達す る よ うに約10min
振 と うした。 約10min
の振 と う時問 で 十 分 で あ
る こ とは,次 項3)の 図
1-16に 示 す 結 果 よ り
明か で あ る 。
完 全に平 衡 に達 した 液 相 を銀 製 毛 管 を通 じて2～3ccづ っ抜 き取
り,分 析 試料 と した。 液相 を抜 き終 って か ら気 相 を抜 き出 し,蛇 管
付 き トラ7プ に メ タノー ルお よび水(ジ メチ ル エ ー テル の一 部 が こ
れ に 溶解)を 捕 集 し,さ らに この凝 縮 液 に捕 え られ な い ジ メチ ル エ
ー テル を濃 硫酸 に 吸収 せ しめた 。 メ タノ ール お よ びエ ー テル の 分 析
法 は §1・2で 既 述 した 方法 に した が って 行な った 。
測定 結 果 は,表1-5お よび次 頁の図1-14,図1-15に 示
す とお りで あ る。
表1-5か ら,物 質収 支 にっ い て は ほ とん ど完 全で あ る こと が わ
か り,こ の こ とは 前 節にお い て 温 度 の影 響 に対 す る検 討 の 結果,
570℃ 以下 で は ほ とん ど完 全な物 質収 支 を示 す との結 論 と一一i致す
_2{S-_.
るも の で あ る。





充てんMeOH⑪oI) 0.09920,178 0,248 0,248 0,344α495 0,099 0.24
85w%H3PO4(9) 198 て97 1q8 198 視7 1q8 198 197
目3PO4(mo星) 0,172 0,171 0,172 0」72 0,1710,1720,172 0.17
溶解MoOH* 0.05370,108 0,149 0,146 0,1600コ87 0,048 0.13
溶 解EthGr** 0.0216α0521 0.05590.05580.06420,119 一 0.05
気相MQOH建nρ1) 0.01200.0258G.03930.05670,0460,0600.00120.05
気 相Ethθr(印oI♪ 一 0.05170.07830.07860,1180,173 一 0.08
物 質収 支(mQ1%) 一 88.0 gz5 962 96.2 967 一 97
実測 50 95 150 155 165 210 45 110
全 圧 ・(atm)
計算 一 985 1388 唱57 1795 255.2 一 て12.
PHO(atm)
2
一 4Z8 58.5 58 62β 74 } 5z
(atπ ウPEther
一 34.4 555 5ろ8 85.1120 一 52.
PM。OH(atm) 7 16.3 2ZO 252 31.6 41.2 8.4 22,
脱 水平 衡 定 数KP 一 2.49 2.07 2.21 2.312.30 一 2.1
・ 溶解M・OH・N溶 解M。 ・H⑳ 。1)/N・ 、P・、 脚1)






























Pm(気 相 中 メ タ ノ ー ル 分 圧tatm)

























Pe(気 相 中 工 一 テル 分 圧,atm)
図1-15エ ー テ ル の リン 酸 中 へ の 溶解 度
一28一
溶解 度 の表 示 に 必 要 な メ タ ノール お よ びエ ー テル の 分圧(単 位
atm)は,(1.5.2》式 に よ り求 め た 。
PV==nZRT(1.5.2)
Zは メ タノ ール ガス あ るい はエ 一ー一テル ガ ス の圧 縮係 数 を示 が,こ
の 実 測値 はな い ので 一 般状 態 法 に より求 めた10)。これ に よる と,本
実験 の測定 範 囲 で は メ タ ノール ガス の圧 縮 係 数 は0.94,エ ー テル
ガス のそ れ は0.92で あ る。
ま た,オ ー トク レー プ の測 定温 度 にお け る気相 空間 容 積 は,充 て
ん リン酸 体積 が オ ー トクt■一.ブの 全 内容積 の 約15%程 度 で あ って,
熱 膨 脹 お よび 蒸 発 に よ る体 積 変 化の 気 相 空間 容積に お よ ぼす 影 響 は
小 さい か ら,室 温 で の 液相 体積 を用 いて 計算 した 。
こ の よ うに して 求 めた 分 圧 の和 は,表1-5の 第11行 に示 す ご
と く実測 全 圧 とか な りよ く一致 してい る。
前 頁図1-14に 示 す メタ ノー ルの 気 液平 衡 は,実 験式(1.5.5)





こ こで ・Pmは 気 相 中 の メタ ノ ール 分圧(atm)・Npは リン酸
のモ ル数,Nm1は 溶解 メ タノー ル の モ ル数 で あ る。
図1-15か らエ ー テル の 気 液平 衡は,ヘ ン リー 法則 に した が う
と してよ く,(1.5.4)式 で表 わ され る 。
Nel
N-O・OOIP・ … …(570℃ ・550℃)(1・5・4)
P
た だ し,Nelは 溶 解 工 一 テ ル の モ ル 数,Peは 気 相 中 工 一 テ ル の
分 圧(atm)で あ る 。
図1-14お よ び 図1-15よ り,メ タ ノ ー ル あ る い はr一 テ ル
一29一
の 溶解 度 は350℃,570℃ に お いて,そ れ ぞれ ほ とん ど差 がな
い こ とが わ か る。
5)メ タノー ルの脱 水 平 衡 定 数
Dで 用 い た オー トクtノー ブに85wt%リ ン酸 を149充 てん し ・
空 気 をH、 で常 圧 置換 を してお き,電 気炉 で570℃ に 昇温 し ・プ
ラ ン ジ ャー ポ ンプで メ タノ 一ール を0.1mole充 てん した 。 しか る後
に振 と うを開 始 し,所 定 の反 応 時 間で 振 と うを中 止 し,気 相 メタ ノ
ー ル を 直 ちに銅 製冷 却 管 を通 じて氷 水中 に排 出 した。 気 相 中 メ タノ
ー ルを排 出 し終 る と直 ち に リン酸 を抜 き取 り メタノー ル を分 析 した 。



























図1-16メ タノ ー ル脱 水 反 応 の速 度
一30一
極 め て 早い速 度で 脱 水 反 応 を し,2min。 程 度で 平 衡 に達 す るこ と
が わ か る。
反 応式(1・5・5)の 平 衡定 数Kpは 表1-5の 分圧 を 用 い て(1・
5.6)式に よ り計 算 され,表1-5の 最 下 行 に示 す ご と く550℃





以上,本 節 で リン酸 水 の蒸 気 圧,メ タ ノー ル ガスな ら び にエ ー テ
ル ガス の リン酸 中へ の溶解 度,メ タ ノー ル の脱 水 平 衡 定数 を求 め る
こ とが 出来 た 。 これ ら を利 用 して,前 節で 述 べた合 成 反 応 の速 度式
を 次 節で 誘 導 し,検 討 す る こ ととす る。
§1・6実 験 結 果 の 考 察
1)初 速 度 式
回 分式 反 応 法 を と って い るか ら,反 応 時間 の 経 過 とと もに一 酸 化
炭 素 圧,原 料 濃度,組 成 等 に変 化 が起 り,時 間 を 変数 と して含 む 速
度 式 で は解 析 が複 雑 となるので,初 速 度 にお よぼす 条 件 の影 響を 調 べ
る こ と とす る 。 こ の初 速 度式 の 求め 方 は,以 下 に 示す ごと くで あ る。
す で に §1.5で 述 べた よ うに,気 相 中 に リン酸は 存在 しな いか
ら,こ の反 応 は液 相 で進 行す る もの と考 え られ,メ タ ノー ル は(1.
6.1)式 の示 す よ うに エ ー テ ルお よ び水 と化学 平衡 に,ま た それ ら
は それ ぞれ溶 解 平 衡 に あ り,こ の うち溶 解 メタ ノ 一ールが(1.6.2)





こ こで,(1.6.3)式 に よ る酢 酸 メチ ル の生成 が考 え られ る が,
三 フ ッ化 ボー 素触 媒 に よ る場 合 ジメ チル エ ー テルか ら の酢 酸 メチ ル
の生成速度は,・ タ・一ルか らの轍 生成 澱 の如 であ るこ とが
報告 習)さ れ てお り,リ ン酸 触 媒 の 場合 も メチル カ チオ ン生成 に よ
る 同 じ反 応 機構 と考 え られ るか ら,(1.6.5)式 の反 応 は無 視 し得
る。また,§1.5で 述べ た ごと く,メ タ ノール の脱 水平 衡 は メタ ノ
ー ル を 充 てん す る と直 ちに完 成 す るもの とみ て よ い。
速 度 が溶解 一 酸 化炭 素お よび 溶解 メタ ノー ル の濃 度 のお のお のの




た"し ・ 〔A)==Nm。y/Vpy-N a/Nm。,Nm。
=充 て ん メS'一 ル(m・1・) ・N・ 一 酢ue(m・1・),VI
=液 相 容 積(1) ・Nm1・"vaA解・ タ ・ 一 ・レ(m・1・),
fco=一 酸 化 炭 素 の フ ユ ガ シ テ ィ(atm)
以 下 にNml/Nmoを 求め る計 算 の順序 を 示す 。
§1・5に お いて 述べ た 基礎 実験 の結 果 を 用 い る と,気 液平 衡関
一32-一
係 は次 の よ うにな る。
1)ジ メチル エ ー テル に 関 して




た ・一し ・N・1・"溶馳 一 テ ル(m・1・)・Np一 リ ン酸(m・le)・
α 一 ヘ ン リー 定 数(・tm"-t),P。==気 相 中 工 一 テ ル 分 圧(・tm),
Neg・"気相 中 工 一 テ ル(mole),Vf・=自 由 空 間(1),Ze==エ ー
テ ル ガ ス の 圧 縮 係 数
ii)水 に 関 し て
(1.5.1)式の右辺 の ψ の うち,水 の 全モ ル 数 は 充 てん 時 の リン
酸 中 の含 水 量 と,メ タ ノー ル の脱 水 反 応 で 生 じた水 との和 で あ る。
し たが って,水 に関 して は次 の よ うに な る。
馬 一A{Nw・+(篭1+Neg)}
-A侮+(幣T+寸)N e、}……(1・6・6)
たL・ し,Pw一 水 蒸 気 圧(atm),Nwo==充 て ん リ ン 酸 中 の 含 水 量
(mole),A=(1.5.1)式 の 定 数






たL'し,a,bは と も に 溶 解 に 関 す る 定 数,ao=:a/Np・bo==
・Vf/(Zm・TN
,)・ISnl==tsge・タ ・ 一 ・レ(mole)N㎎ 魂
相 中 の ・タ ・一 ル(m・1・),Pm一 気 僻 ・ タ ノー ル 分 圧(a'mi・
Zm・"メ タ ノ ー ル ガ ス の 圧 縮 係 数









こ れ よ り2%
)(1.6.9)富 一R±(R2十KNNmgeg
た ・ し ・・-A・/2・K-Kち/(A・Z2(・
、))
t==0に お い て,物 質収 支 に つ い て は 次 の 関 係 が あ り
Nm。-N
m1+Nmg+2(N・g+N。1)
こ れ に(1.6.5)式 を 代 入 す る と
十GN(1.6.10)N=N十Nmlegmgmo
た 聖 し,G=2〔(CtZeRT/へTf)+1〕
(1・6・9)式 と(1・6・10)式 と カ〉ら ・Nmgは






とな る が ・1/2剰 の項 を 次 の よ うに近 似 す る。










前 節の 基礎 実験 か ら して ・本 実 験範囲 では0・1≦N m1/Nmo≦
O・25とみ な して よ く,こ れ と本 項 最後 に示 す 表1-6の 各 与 え ら
れ た 条件 に 対 応す るR,G,K,の 値 を参 照 して,活 弧 の第二 項 を
考 え る。
先づ ・分 子 につ い て ・2〔1+(RGバm。)〕(N
m/Nm。)は
2(Nm1/Nmo}よ り小 さ くは な く,し た が って
・・2・92(1+譜)(静)
momO
で あ り ・(Nm1/Nmo)2の分 子 へ の寄 与は最 大50%程 度 で あ るの







とな る の で,{1+第2項}%を 展 開 し,一 次 の 項 ま で と り整 理 す
る と 次式(1.6.13)と な る 。
r
一35一
〔 〕Y2#GKAi2H(Nm。 一 翻1}一 ・・(1・6・15)
た ・ し,H-{1+2(RG/㌦ 。)+〔 ・2/(KNm。)ナ
P・=1+(RG/Nm。)





(1.6.7)式 に(1.6.14)式 を 代 入 す れ ば ・Nmlは
Nml・="a-・fi←(・ ・f・Nm。+b・ 一 ・・f・-f・)
+〔(。.・.Nm。+・.一 ・.・,一 ・、)・-4・ 。f、(・,一 ・。N,n。)や
(1.6.15)
し た が っ て,初 速 度 の 近 似 式 は 次 の よ うに な る.
(dydt).一・…{2。 .、}Nm。 〔一 ・…Nm・+・ ・一一…2-・ ・
+(・…Nm・+be-・'-a・・2-・i2-4ae・1i:f
,e,lj,III,og)1〕}
570℃ に お け る メ タ ノ ー ル の脱 水 平 衡 定tWKp・ ・2.5,メ タ ノ ー
ル の 溶 解 平 衡 に 関 す る 定 数a-2.9,b=106(atm),エ ー テ
ル の そ れ に 関 す る定tWCt=O.OO1(atm-1),お よ び 水 蒸 気 圧 に
関 す る定tWA・=50を 用 い て,速 度 式(1.6.16)式 中 に 含 まれ る






表1-6速 度 式 に含 ま れ る 各 項 の 計 算 値












0,1252.11 0,569 1.40 0コ96 2.52 1.951.711.95 2.04 1.50
0.25 〃 " 〃 〃 〃 〃 1.401.48 1.64』 1.19
0.50 〃 〃 〃 〃 〃 〃 1.221.24 1.40 1コ4
0.25
Oj5 2.24 1.01 1.86 2.46 1.16 0.902.002.51 199 1.20
0.25 〃 〃 〃 〃 〃 〃 1.671.90 1.65 1.08
0.50 〃 〃 〃 〃 〃 〃 1.581.45 1.42 1.00
0β75
0,125258 1.51 2.87 2.25 0,775 05612.615.87 2.00 0,241
0.25 〃 〃 〃 〃 〃 〃 1.97244 1.50 0915
0,526 〃 〃 〃 〃 〃 〃 1.561.72 1.17 0,442
2 0.25 0.25 2.24 2.25 1.86 4.45 1コ6 0.902.22ろ.00 2.24 1.52
4 0.25 0.25 2.24 4.47 1.86 11.0 1.16 0.905.055.00 3.08 1.65
2)初 速度 式 に よ る検 討
前 項 で得 た 初速 度式(1.6.16)を 用 い て,実 験 結 果 に対 す る検
討 を 行 な い,こ れ が実 験 薯 実 を定 量 的 に よ く説明 す る もの で あ る こ
と を 以下 に示 す。
初 速 度 の求 め 方:初 速 度 を も って論 議 す るた めに,正 確 な 初 速 度
の値 を必 要 とす る が,こ れ には 実測 の 時間(t}一収 率{y)曲線 をy=at2
+btな る関数 で表 現 して,こ れ のt-0に お け る微 係 数 を も って
初速 度 の値 と した 。
§1・4に 示 した7,8,10の 各 図 か ら得 たa,bの 値 お よび
初速 度 の値 を表1-7に 掲 げ た 。
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y=生 成 酢 酸(moI)/充 て ん メ タ ノー ル(mO1)
t=時 …間(min)
一3&一
圧 力の 影 響 に対 す る検討:図1-17に 示 す よ うに,初 速 度 は一一
酸 化炭 素 の フ ユ ガシ テ ィの一 次 に 比 例 して い る こ とが わ か り,(1 .


















図1-17初 速 度に お よぼすCO圧 の影 響
たL・し,一一一mp化炭 素 の500℃ お よ び400℃ の フ ユガ シテ1は,
A.Michels吻 お よ び横 山it-一の 著書 の一酸 化炭 素の 圧 縮係 数の
値 よ り計 算 した。 その結 果 を次 頁図1-18に 示 す が,こ れ に よ る
と500℃ と400℃ にお い て は500℃ と400℃ で は一 酸 化炭
素 の フ=..ガシ テ ィはか わ って いな い ので,本 実験 の温度 範 囲500。
C-590℃ にお い て は500℃ の フ ーガ シ テ ィを使 用 して差 しつ



































一 酸 化 炭 素 の フ ユ ガ シ テ ィ
一
1000
注.fσ0の 算出法は ・次式にしたが つて行な った。
1・無 儒1弗 ・
Mi。h。1、12)はる圧縮 係数を利 用して,こ の式の右辺を図式積分をして求め,
フユガ シティを算出した。
なお ・上式ectsいてfeoは フユガ シテ ィ ・PGOは圧力 ・ZGOは圧縮係数 を衷
わす。
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リ ン酸 お よ び メタ ノー ル充 て ん 量 の 影 響:リ ン酸 お よび メタノ_
ル充 て ん量 の速 度 にお よぼす 影 響 に関 す る検 討 の結 果 は ,図1_19
お よ び 次 頁表1-8に 示 す とお りで あ る 。
す な わ ち ・(dy/dt)・/fGOを 溶解 メタ ノ ール の計 算値 に対
して 点綴 した もの が 図1-19で あ り,最 大10%程 度 の不一 致 は
あ るが,実 験 の精度 お よび 速度 式 の近 似 を考 えれ ば,両 者 の間 に は
(1。6.16)式で表 わ され る直線 関係 が あ る ことが わか る。


























図1-19メ タ ノー ルお よび リン酸 の 充 て ん量 の 影響
に対 す る検討 反 応温 度570℃
一41一
×10"-5。tm-imi。'"iを得 る 。
表1-8メ タ ノ ー ル お よ び リン 酸 充 て ん 量 の 影 響
温 度570℃



























































































添加 水 の影 響:計 算 結 果 は表1-9に 示 す とお りで,こ の範 囲 の
添加 水 の 影 響 の認 め られ な い とい う実験 結 果 と一致 して い る 。


































充 てん メ タ ノー ル(Nmo)に 対 す る溶解 メタ ノー ル(Nrr玉1)の
割 合Nml/NmOが ほぼ一 定 で あ り,し か も 実測 に よ る速 度 も 変 り
な い とい う事 実 は,リ ン酸 の触 媒 能 が こ の程 度 の添加 水 に よ る濃度
一42一
低下 に よ って影 響 され な い こ とを示 し,ま た 添加 水に よ る蒸 気 圧の
増加 の メタ ノー ルの 平 衡割 合 に及 ぼ す 影響 が ほ とん どな い のは,
Kp=2・3とい うか な り大 きい平 衡 定 数 の ため に そ の変 化 が 小 さ いか
らと して了解 し得 る。
温 度 の影 響:予 備実験 の結 果 か ら,メ タ ノール の脱 水 平 衡定 数 は
550℃ ～ ろ70℃ で2。5で あ り,ま た メタ ノー ルお よび エー テル
の溶解 度 は550℃ ～370℃ で は あ ま り差 がな い こ とがわ か って
い るの で ・本 実験 の550℃ 、590℃ の 範 囲 で はKp・'・2・5・メタ
ノー ルの溶 解 平 衡定 数a=2.9,b=109(atm),エ ー テル の
溶解 平衡 定 数 α 一 〇.001(一1atm)として 計 算 して差 しつか え な
いで あ ろ う。 こ のよ うに考 えて 速度 定数 を算 出 し,こ の結 果 を表1
-10に ,また アy=:ウ ス プ ロ ッ トを 次 頁図1-20に 示 す 。 これ
よ り本 反応 の活性 化 エ ネ ル ギー と して,27Kcalmo1-1を 得 る。





















































図1-20速 度 定 数 の温 度 変 化
反 応 機構:直 接 実 験的証 明 は な いが,本 反 応 は 次 に 示す よ うに 液
相 にお いて イオ ン反 応 的に進 行す る も ので あ るT4)と考 え るの が 妥
当 であ ろ う。す な わ ち,酸 触 媒存在 下 で メタ ノー ルは,(1)な る
イオ ンを 生 じ ・これか ら メチ ル カ チ オ ン(ll)を 住成 し,こ れ が一
ゆ
酸 化炭 素 と反 応 して アセ チ ルカ チオ ン(皿)と な り,つ い で
OHと 反 応 して酢 酸 を生成 す るも の と考 え られ る。
*注C .A.Coulsan"Valθnco'P.223(1961)に よ れ ば,一 酸 化 炭 素 は
、ξ 、、:志,なる雛 で 示され るものの寄与が_猷 きい。
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　 キ
CH担H`CHゐH,_CH才 迎 逸CH、 さ。 匹CH、C。。H
(1)(皿)CEIII)
この 機構 を 前提 とす る と,前 記 の 結果 か ら本 反 応 の 律 速段 階 は メ
チ ル カチ ォ ンと一酸 化 炭素 とが 反 応 して ア セチ ル カチ オ ンを生成 す
る ところ で ある と推論 し得 る。
§1.7 総 括
メタ ノールおよ び 一 酸 化炭 素 を 原料 とするリン酸 蝕媒 による酢 酸 の
高 圧合 成 に 関す る速 度論 的研究 を 行 ない,次 の諸 点 を 明 き らか に し
た。
1)本 反 応は,メ タノ ー ルの一 部 が脱 水 しジ メチ ルエ ー テル と
気 相で 平 衡に あ り,こ れ と溶解 平 衡 に あ る リン酸 申 の メタノー ルが,
溶解 した 一酸 化炭 素 と反応 す る こ とに よ って進 行す る もので あ り,
そ の速 度 は これ らの お のお のの 液 中濃 度 の一 次 に 比例す る。
す な わ ち,本 反応 の 速 度式 は次式 の よ うに表 わ され る。
暑 一・・,。(語
たL'し,y=生 成 昨 酸(mol)/充 て ん メ タ ノ ー ル(mo1)
t=時 間(min)
foo・一一ree化炭 素 の フ ー..ガシ テt(atm)
Nml一 液 中 メ タ ノー ル(mol)
Nmo=充 て ん メタ ノ ー ル(mol)
こ の速 度式 は,一 酸 化炭 素 圧,メ タ ノー ル,リ ン酸 お よ び水 の 充
て ん 率な どの 条 件 の 反応 速 度 に お よぼす 影 響 を定 量 的 に 説明 し得 る。
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570℃ に お け る 速 度 定 数 は75×1〔1-5at㎡ 一1min}1であ り,
活 性 化 エネ ル ギ ー と して27Kcalmole-1を 得 た。
2)一 酸 化炭 素圧600atmに お いて,メ タ ノー ル0.25mQle・
85wt%リ ン酸0.25mole充て ん して,550℃ ～590℃ の範囲 に わ
た っ て反 応温 慶 の 影 響 にっ いて検 討 し,本 合 成 反 応 に対 して温 度 が微
妙 な 影 響 をお よぼ し,570℃ 以 下 で は物 質収 支 が完 全で あ るが ・
390℃ 以 上で は酢 酸 や メタ ノー-reの複 維 な 分解が 生ず る。
した が っ て ・本反 応 の 最適 温 度 は570℃ で あ る。
5)リ ン酸量 が一 定 で あれ ば,水 を リン酸量 に対 して ろ倍 モル量
加 えて そ の 濃度 を 低下 させ て も,速 度 に ほ とん ど影 響 が な い。
この事 実 と ・計 算値Nm1/N mOが ほ とん ど一 定 で あ ると い う こ と
か ら,リ ン酸 の触 媒 能 は この程 慶 の 濃 度低 下 に よ って は影 響 され な い
こ とを示 し,ま た添 加 水 に よ る蒸 気 圧 の増加 の メタ ノー ル の平 衡割 合
に お よぼす 影響 も ほ とん どな い 。
4)オ ル ソ,ピ ロ,メ タ,の 三 種 の リン酸 中,ピ ロ リン酸 が 使 用
モ ル当 りで は,最 も 触媒 能 が 高 いが,リ ン酸 重量 当 りでは 有 利 で はな
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第2章 メタノール と一 酸化炭素 を原料 とし
三 フッ化 ボ ー素 触媒 に よる高圧酢酸合 成
§2.1 緒 言
メ タ ノール と一 酸 化 炭 素 とか ら酢 酸 を合成 す る反 応 に 対 して,最
も有効 な触 媒 にあ げ られ る もの の一 つ に三 フ ッ化"一 素 が あ り,こ
れ を 用いた 合 成 法 に関 す る報 文 と しては,duPontの 特 許公 告1)
お よび 岡本 氏 に よ る学 術 的 報 告2)が あ るのみ で あ る。 これ らの 報
文 の概 要 にっ いて 述べ ると次 の とお りで あ る。
duPontの 特 許公 告の 記 載 に よれ ば,次 の各 場 合 とも反 応 時 間
につ い て は不 明 であ るが,(1)メタ ノー ル ・三 フ ッ化ds一素(モ ル対
モ ル)複 合 体(CH30H・BF3)を 原 料 と して温 度200℃,一 酸
化炭 素 圧700atmの 条件 下 で67モ ル%の 収率 を,IDメ タ ノー
ル ・三 フ,化 ボー素 複 合体 と これ の5倍 モ ノレ量 の水 を加 え温 度260。
C,一 酸 化炭 素 圧700atmの 条 件 下 で75モ ル%の 収率 を得 て
い る。
岡 本 氏 は,メ タノ ール ・三 フ ッ化 ホー 素複 合 体 お よ び水 ・三 フ ブ
化 水一素 複合 体(H20・BF3)を 使 用 して温 度160℃ ～200℃
一 酸 化炭 素 圧500～100eatmの 条件 下で 速 度論 的 研究 を 行な
い,メ タノー ル ・三 フ ヴ化 木一 素複 合 体 は高 温下 で
CH30H-BF,自%(CH3)20・BF3十%H20・BF3
な る脱 水 反 応 を し,こ の脱 水平 衡 に あ る メタ ノー ル ・三 フ ッ化 ボー
素 と溶解 一酸 化炭 素 とに よ り液 相 で
_49_
CH30H-BF3十CO(溶 解)→CH3COOH・BF3
の ご と くに進 行 して酢 酸 を生成 す る も ので あ り,そ の速 度 は脱 水 平
衡 に あ る メタ ノー ル ・三 フ ッ化 ホー 素複合 体 の濃 度 と一 酸 化炭 素 の
フ ユ ガシ テ ィの お のお の に 関 して一 次 で あ る こと を明 らか に して い
る。
以 上 に紹 介 した 二 報文 に は メ タ ノー ル と三 フ ッ化 本一素 は モ ル対
モ ルで 使 用 され て い る が,こ の よ うに モル 対 モル の三 フ ヅ化 ホー素
の存在 す る ことが本 反 応 に 絶対 必 要 か 否 か とい うこ とが 問題 とな る 。
も し,そ うであ るな らば三 フ ブ化 ボー 素 が メ タノ ー ルに対 して量 論
値 以下 の場合,メ タノ ール,ジ メチ ルエ ー テ ル,水 お よび酢 酸 の 奪
い 合い の結 果,100%の 反 応 達成 か ら全 く反 応 しな い場 合 の 色 々
な 可 能性 が あ るわ けで あ る。そ こで,本 章 で は こ の点 を 明 き らか に
す るため に,4H20-BF3な る系 を触 媒 と して採 用 し,速 度論 的
研 究 を 行な った.こ の結 果 につ い て 以下 に 述 べ る 。
§2T.2実 験 法
1)反 応 装 置
本 章の研 究 に 用 い られ た 高 圧反 応 管,圧 縮 機,電 気炉,振 と う台






原 料 お よび そ の調整 法
一 酸 化炭 素
第1章 に 述べ た 製造 注 に 同 じ。
メ タノ ール
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熱
図2--1 BF3発 生 装 置
三 ・ 。化 蒔 素 の 製 造注 と して}琳 ・の 方ザ)が あ るが,筆 者
は 市販 の ネ オ ボー ン(Neo-・Born,Na20・(BF,)のを熱 濃硫 酸 で
分解 す る方 法 を採 用 した 。 こ の製造 法 は,次 の よ うな 化学 式 に よ っ
て示 す こ とが 出来 る。
N・,0(BF,)、+5H,SO、_2N・HSO、+H,0・H・SO・+4BF・↑
三 フ ジ化 ボー 素 の発 生装 置 お よ び吸収 装 置 の磯 略図 は ・前 頁図2
-1に 示 した 。
ネ オ ボー ン約IKgと 濃硫 俊1.52を 混合 し,内 容 約51の コル ベ
ンに入 れ,徐 々に加熱 し三 フ ヅ化 ボー 素 を発 生 せ しめ た 。生成 した
三 フ ブ化dr.一素 を,濃 硫 酸 に約1/10重 量 の無 水 木一駿 を加 え た2
個 の 市の瀬 洗 擦 びん を 通過 せ しめ て 水 分 を除 い た 。無 水 ボー酸 を 乾
燥 用硫 饅 中 に加 え た の は,三 フ ッ化 ホー 素 の硫 酸 中 へ の 溶解 をな く
す るた め で あ る。
こ の よ うに して 発 生 させ た三 フ ブ化 本一 素 を図 示 の装 置 を用 い て,
約5℃ に冷 却 しつ つ メ タノー ル,あ る いは 水 に モ ル対 モ ルに まで 吸
収 させ た 。 吸収 した三 フ ザ化 ボー 素 の量 は重 量 増 加 に よ って求 め た。
こ う して得 た メ タノー ル ・三 フ ッ化(ドー 素 複 合 体(MeOH・BF3)
また は 水 ・三 フ,化 ホー 素複合 体(H20・BF3)を 適 宜 メタ ノールま
たは 水で 希釈 し,MeOH(ま た はH20):BF3が モ ル 比で4:
1にな るよ うに 調整 した 。(以 後,4MeOH・BF3ま た は4H2
0・BF3の よ うに略 記 す る)
5)実 験 操 作
前 項に お い て 述べ た 方法 に した が って 製造 した4H20・BF3お
よ び メタ ノー ル の所 定 景 を 内 容155㏄ の高 圧反 応 管 に 充 てん し,
第1章 §1・2で 既 述 した ごと く高 圧 ガス漏 洩 防 止 の手 段 を 施 した
の ちに,反 応管 内 の空 気 を 一 酸 化炭 素で 置換 して一 酸 化 炭 素を 圧縮
機で 必 要 圧 まで 圧入 した 。 そ の 後,振 と う台 上 の電 気 炉 に装 て ん し
_52-一
て加 熱 お よ び振 と うを開 始 し,約1hrで 所 定 の反 応温 度 まで昇 温
し,一 定 の反 応 時間 後 直 ちに反 応 管 を 電 気炉 よ り抜 き 出 して強 制空
冷 した。 しか るの ち に,未 反応 ガ スを 放 出 し,上 部蓋 板 を 取 りは ず
し,管 内 の液 状生 成 物 を十 分 な水 洗 を 行な い つつ 定量 的 に取 出 し,
正確 に一 定 容積 と した もの を 分析 試 料 と した。
4)生 成 物 の分 析 法
反 応生 成 物 に含 まれ る
もの は,目 的 物 質で あ る
酢 酸 の ほ かに,夫 反 応 の
メタ ノール,ジ メチル エ
ー テ ル ,ご く少量 の酢 酸
メチ ルお よび触 媒 で あ る
三 フ プ化 ホー 素 で あ る 。
これ らの分 析 法 たっ い て
以 下 に 述べ る。
a)扉 酸 の 定量
酢 酸 一 水 一 三 フ ヅ化 ホ
ー 素 よ り酢 酸 を定 量す る
方 法は 澗 本 氏4)に よ
り確 立 され た水 蒸 気蒸 留
法 によ った 。三 フ ジ化(ド
ー 素(以 後BF3と 記 す)
と複合 体を 作 って い る物
質を水 で希 釈 して 蒸留 す
る と,BF3は 一・一・一部 フPt化
水 素 と,ボ ー 酸 な どにな
























図2--2水 蒸 気 蒸 留 装 置
…53-
、
蒸 気蒸 留 す る と留 出す る酸 は きわ めて 少量 で留 出 液 の 酸度 は ほ ぼ一
定 で あ り,酢 酸 の 水 溶 液を水 蒸 気蒸 留 す る と,留 出液400㏄ ま で
に轍 が99%以 上 留 出す る こ とカ・ら,水 蒸 気蒸 留 で 留 出 液 が500
㏄ まで を アル カ リで 中 和滴 定 し,500㏄ 以上 にな ってか ら留 出 液
を50eeづ っ と って ア ルカ リで 滴定 しな が ら一 定 の酸 度 を得 る まで
蒸留 を続 行 し,留 出液 の 全 酸度 か ら この一 定 に な った 酸 度 を差 し引
い て酢 酸 の量 を 求 めた 。
な お,水 蒸 気蒸 留 は同 一 試料 につ い て も,留 出酸 度 は 留 出速 度 に
よ り若 干異 る ので,水 蒸 気蒸 留 を各 実験 に つ いて 大体 同一 条件 で 行
な うこ とが 出来 る よ うに,前 貢図2-2に 示す 装 置 を 使 用 した 。
b)メ タ ノー ルの定 量
第1章 に 示 したGrO3-H2SO4酸 化法 を 用 いて メタノ ー ル を定
量 した 。す な わ ち,試 料 液に十 分 過剰 の10%NaOHを 加 えて ・
_定 量 の2N.一.crO、-H2SO`液 中 に留 出 させ て 酸 化 し ・消 費
CrO3量 よ りメタ ノー ル を定 量 した 。
c)酢 酸 メチ ルの定 量
(a}の酢 酸 の 定量 の際 の 水蒸 気 蒸留 の最 初 の 留 分40・・O(皿をNaOH
で 中和 後,さ らva-一定 量 のNaOHを 加 えて還 流 冷 却 器を 付 けた フ
ラス コ中 で約1.5hr加 熱 し加 水分解 後,HC1で 逆 滴 定 して 消費
され たNaOH量 よ り酢 酸 メチル の量 を 決定 した 。
d)ジ メチ ルエ ー テルの 定量
第1章 §2.2で 述べ た 方 法 と同一 で あ るか ら 省略 す る・
e)BF3の 定 量5)
こ の分析 法 は,次 に 示 され る反 応式 に した が うもので あ る。
2BF,十5CaCl2+6H20→5GaF2↓+2H3BO3+6Hc1
す な わ ち,生 成 したHClを メチ ル オ レ ン ジ指 示 薬 のも とでNa
OHを も って 滴 定 し,そ の最 よ りBF3を 決定 す る。N-NaOHI
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㏄ は0.022609のBF,に 相 当す る。
実 施方 法 は,以 下 に示す とお りで あ る。 ほぼ0.01モ ル のBF3
に相 当す る 試料 を マ イ ヤー に移 し,大 過 剰 の水 で 希釈 し これ に メチ
ルオt/ンジ指 示 薬な ら びに 中性 に した20%CaC1250㏄ 加 え
て90℃ の温 湯上 で 加 熱 し,15min.毎 にN-NaOHを も って
滴定 し,適 定 量 が0.1㏄ 以下 に な る まで継 続 した。
§2.3実 験 結 果
メ タノー ル と高圧 一 酸 化炭 素 を 用 い て酢 酸 を合成 す る反 応 におよ
ぼす 温 度,圧 力,充 てん 率等 の 種 々の因 子 の影 響 につ いて実験 を行
な い,得 た る 結果 を 以下 に 示す 。
1)原 料加 熱 試験
BF3はH20,MeOH,AcOH,Me20と 常温 附近 で1:1あ る い
は1:2の 複 合 物 を つ くる こ とが 知 られ て い るが,高 温 下 で しか も
BF3の 量 がH20+MeOH+AcOHの 合 計 の 当量 よ り少な い場
合 で の挙 動 は不 明 で あ る。 そ こでMeOH-20-AcOH-BF3系 の
挙 動を 知 るため に,ウ イ ドマ ー精 留塔 に よ る蒸 留 試験 な らびに オ ー
トク レー プに よ る 閉管加 熱 試 験 を 行な い,次 表 に 示す 結 果 を得 た 。
表2-1
原 料 組 成
原 料 加 熱 試 験
試 験 方 法 な ら び に 結 果












(瑚 オ ー トク レー プで加 熱 試 験
(555℃,オー トクt■一ブ内容155㏄)
蒸 気 圧25atm(純 水 の場合140atml
MeOH/BF3/H20/AcOH試 験 結 果
1/(賜)/1/0圧 力77atm
(0.515珍10.125.穆/0ご5竺/O.)熱時抜 出液 相 組成 熱 時抜 出気 相 組 成
M・・H21.9%ス8%(藷 合H基 準)
MeOMe21.5%48.5%(同 上)
BF・96.・%4・ ・%(鰍 基 準)
常 圧蒸 留 の結果 か らす ると,も っ とも安 定 な 複 合 物 は2H20・BF3
(・'o-1.65,m…6℃,b-P・59℃1 .,i、z,,,)6)で あ り,過
剰 のH20,MeOH,AcOHはBF3を 伴 な わ な い 遊離 の状 態 で 存在
して い る こ とが わか る 。
555℃ に お け るオ ー トク レー プ に よ る閉 管 試験 で は,ほ とん ど全
景 のBF3が 液相 中 に存 在 してお り,前 記 の常 圧 蒸留 の結 果 か らす れ
ば,BF,は2H20・BF3と して過 剰 の 水 に溶 解 して い るもの と考 え
られ る。 また,メ タノー ル は脱水 反 応 に よ りエ ー テル を副 成 し,メ タ
ノール ガス お よ びエ ー-jpルガス は2H20・BF3aq.な る 液相 に溶 解
して い る こ とがわ か る 。
2)触 媒 の 寿 命
触 媒 活 性 の経 時変 化の有無 を知 るた め に,触 媒 の 予熱 時間 を 変 化 さ
せ て ・一 定 反 応 条件 下(温 度520℃,一 一酸 化炭 素圧800atm,充 て
ん メ タ ノー ル0.5モ ル)で 反 応 を 行 な い,予 熱 時間 の 収率 に お よぼす
影 響 につ いて 検 討 し,次 貢表2-2に 示す 結 果 を得 た 。
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表2-2触 媒 寿 命 の 検 討
温 度520℃,CO圧800atm,充 て んMeOHO.5mo1,
4H20・BF30.125mo1,時 間1hr.
・験番号
項 目 ＼ 一＼ 1証ユー 2"-M*BH-2しM BH-1-M BH-5-M
予 熱 時 間(hr)



































注*BH-2-Mの 原 料:MeOHO.5mo1にBF30.125moIを 予 め 吸 収 させ,
これ にU200.5mol添 加
この美 に 示す よ うに,全 然 加 熱 しな い 触媒4H20・BF3に メタ ノ
ール を加 え た反 応BH-2' -n'MおよU;'一一一旦 反 応 温 度 まで 加 熱 し冷 却
した 後 の4H20・BF3を使 用 した反 応BH-1-M,520℃ で1
hr加 熟冷 却 後 の4H20・BF,を 使 用 した反 応BH-5-Mの い
ずれ の収 率 に も差 異 は 認め られ な い 。 ま た,い ずれ の場合 も予熱 前
後 のBF3含 有 量 は 変 化 して いな い 。 これ ら の こ とよ り,触 媒寿 命
は か な り長 い も の と推 定 され る。
予 め メタ ノー ル0.5モ ル に,BFsを0.125モ ル吸収 させた も の
に水0.5モ ル加 え て行 な った 反 応BH-2"-Mに お け る収率 は,
4H,O.-BF,O.125モル に メタ ノール0.5モ ル加 えた 反 応 におけ る
収 率 と同 一 で あ る こ と よ り,前 項 の結 果 すな わ ちBF3はH20と 結
合 し メタ ノー ルはBF3を 伴 な わ ず に単 に 液 相 に溶解 してい る こと
を示 唆 す る もの で あ る。
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3)圧 力 の影 響
反 応 温 度555℃,充 てん メ タ ノ_ル0.48モ ル,お よ び触 媒 と
して の4H20・BF317.59(BF3含 量0.125モ ル)な る一定 条件
下 に お い て,一 酸 化炭 素 圧 の 影響 に つ い て 検 討 し,図2-5お よ び


















図2一 ろ 圧 力 の 影 響(535℃)
また,充 てん メタ ノー ル と(酢 酸+未 反 応 メ タノー ル)と の 差,
した が って ジ メチ ル エー テルお よび 損失 旦 の 時 問 的経 過 を図2-4
に示 す 。
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表2-5一 酸 化 炭 素 圧 の 影 響
温 度 ろ55℃.充 て んMeOHO.48■,ol.,BF30.125mo1.,
反 応温度にお ける で メ タ ノ ーノレ基 準収 支: 反応原点




% 2ス2 1.9 52.1 588 10.2
1 45.0 2.0 26.4 28.6 5.7
650
** 1% 60.8 1.5 20.0 1ス9(1Z勿* 89
(550)
2 659 1.5 1Z6 1Z2 Z2
5 74.1 0.7 10.5 14.6 98
4 75.5 0.1 4.0 22.4 95
0 8.2 で.1 35.7 5ZO 77
尾 18.7 0.8 ろ0.7 498 ZO
% 38.5 0.2 54.4 2Z1(21.8)剛10.9
800 1 50.6 1.0 50.5 1z9 96
*¥
(590) 1% 70.5 0.5 145 14.5 11.5
2 80.0 tO 15.5 5.5 8.4
2% 85.8 0.3 1tO 4.9 12.4
1010 % 28.7 5.0 55.8 54.5 Z8
**
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3412
反 応 時 閥'(hr)
図2-4 物 質 収 支
収 率 は い ずれ の 圧力下 にお いて もBF3の 費 論値 以 上 の酢 酸 を 生
じて い るか ら,生 成 した酢 酸 とBF3と が結 合 してAcOH・BF,な
る複 合 体 を 作 ってBF3の 有 効 率 を低 下 させ る とい うこ とはな く,
この こ とは 前項1)に お い て 述 べ た 蒸留 試 験 結 果 と一 致 す る も ので
あ る。
図2-5か らわ か る よ うに,酸 収 率 に 最 高 に な る時 間 が あ り,こ
れ以 上 の反 応 時 間 で は 黒色 の油 状 物 質 が 副 反 応 に よ って も 生成 し収
率 の低下 が認 め られ,図2-4に 示 す 損 失 景 の 時 間 的 経 過 にお い て
も亦,こ れ に 対応 した 変 化が あ る。 すな わ ち,反 応 の前 半 で は ジ メ
チ ル エ ー テル の 実測値 と損 失量 とが一 致 す る こ とま ∫り・γ 物 質 収 支
が ほ ぼ 完 全で あ るが,最 低 点 を 示 した 後 再 び増 加 す る・ この 損 失量
の 増加 は エー テル の増 加 に よ る とは 考 え られ ず,収 率 曲線 の最 高 点
を 示 す 時間 と 損失 景 曲 線 の最 低 点 を 示 す 時 間 とが一 致 す る こと よ り,
生 成 した酢 酸 の分解 に 起 因す る もの と考 え られ る・
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また,図2-5に 見 られ る ご と く表 示 の 反 応 時間0に おい て既 に
反 応 が起 って お り,た とえば800atmの と きに は9%の 酢 酸が 生
成 してい る。 この 所定 反 応温 度 まで の昇 温 中 に 起 る反 応 は,本 実験
法 の よ うに す べ ての反 応 物 を充 て ん して昇温 す る回 分式 方法 にお い
て は避 け られ な い こ とで あ り,こ れ に対 す る反 応 原 点 の補 正 を す る
必 要 があ る。 この補 正 法 につ い ては,§4で 詳 述す る 。
表2一 ろ中 の 反応 原点補 正時 間(-t。)と は,こ の こ とを 意 味
し,以 後 の表 にお いて も同様 で あ り,ま た 図2--5以 後に 示す 収率
の 時聞 的 経 過を 示す 図 に お け る反応 時間 は反 応原 点の補 正を 行 な っ
















反 応 時 間(hr)
一一wa化炭 素 圧 の影 響(555℃)
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4
な お,表2-5中 に 示 した一 酸 化炭 素 圧 とは,室 濃 にお け る充 て
ん 一 酸 化炭 素 圧 よ り以 下 に 示す 計 算 を して 求め た温 度55b℃ にお
いて示 すべ き 圧で あ る。





たL'し,(1)に お い て
A:圧 縮 係 数(Amagatunit)
Vf.r.:室温 に お け る 液 相 容 積 〔=Vo(オ_ト ク レ_ブ 内容積一)
V(4Hi・.BF3の容積)一・V(M。・H容Pt))'
T。:2750K
一 方 ,535℃ にお いて100～1000atmの 範 囲 で は,Miche-
1sg)の実 測値 か らす る と 圧縮係 数Aと 圧力Pと の間 に は(2)の
関 係 が 実験 式 と して成 立 す る。 した が って,5ろ5℃ にお け る一 酸
　







こ の よ うに して 計 算 したP が妥 当 で あ るか 否 か を メタ ノー
C●max.
ル 圧,エ ー テル 圧 お よ び水 蒸 気 圧(こ の三 者 の和 をPMと す る)を 含
む繍 練 膿 高圧P識:と 臓 検討する・
一62_.
表2-4 最 高 圧 の 計 算











GOの 充 て ん モル 数n巳(lnol) 1コ ろ 1.51 1.52
0
ろ55℃ にお けるcO圧 塁.max.(atm)・650 800 1000
図2-5よ り推 定 した昇 温 中の 反 応量
」nc-4nM([mol)
0.04s実 測).05 0.10
昇温 中の 反 応量 に相当 す るCO圧 降下
」P(atm)C
25 50 66




高圧の計難P詔 支二(・㊥ 698 840 996
実 測 最 高 圧P織:(・ 励 700 850i1010
前 述の ごと く,反 応 時間0に お いて10%～20%の 反 応 がす で
cc起・ているために,P識 二の働 ・昇獅 の反応を考慮 しな いとき
ゆ ゆ
の 最 高 圧す な わ ちPc.max.とPMとの和 よ り反 応 分 だけ 小な るは ず
で あ る。
昇温 収 生 成 した酢 醗 を図2一 ろよ り推 定 す る と,pl .r.が
500atmの と き8%,590atmの と き9%(実 測値),525
atmの と き20%で あ り,モ ル数 に換 算 した 値 を表 中 第5行 に示




たL一し,(4}にお いて 正確 には 圧 縮係 数 の圧 変動 を考 慮 しな けれ ば
な らぬ が,An。/魂 く6%で あ るか ら腋 動 は小 さ く ・近 似 的 に
比 例配 分 計算 を しても十 分 正 確 で あ る と考 え て よ い ・
また,(5}のPい ま昇 温 中 反 応 しない と きのP。 の値 であ り ・充 て
ん 条 件 の ほぼ 類似 して いる前項1)の 表2-1に 示 した結 果 よ り
77atmを 採 用 し た。 この(5)にお い て も 正 し くは,脱 水 平 衡 ・溶 解
平 衡を 考慮 して 計算 す べ きで あ るが,4nM/n島 く20%(こ こ で
唖 。充 てん ・タ ・一 ル量)で あ るカ・ら,比 例配 分 に よ る囎 を して
も十 分で あ ろ う。




表2-4中 の第8行 に示 した(6)によるP盆読 の 計算値 は,翻
した ・識:と5%以 内の縫 で敏 している・
この結 果か ら,一 酸 化炭 素 の反 応 時間(補 正)0に お け る最 高 圧
は,室 温 初 圧か ら計 算 して よ い こ とが わか り,以 後 の 表 お よび 図 に
示す 一 酸 化炭素 圧 とは,こ の値 を 意 味す る。
4)反 応 温 度 の影 響
メ タ ノ ー ル0.5モ ル,触 媒(4H20・BF3)0.125モ ル,一 酸 化
炭 素 圧800atmの 一 定 条 件 下 で の 反 応 温 度 の 影 響 に つ い て,520
℃ ～560℃ の範 囲 に わ た っ て 検 討 し,表2-5お よ び 図2-6に...
示 す 結 果 を 得 た 。
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表2-5反 応 淵 度 の 影 響










































































































ろ60 i50 68」 1.4 14.2 16.5
注*Me20の 実測値
表2-5に お い て,520℃ ～540℃ の温 度 範 囲 で は(Me20
+損 失)の 時閣 的経 過 に 最低 点 が現 われ てい な い が,350℃ にお
い て は50min.の とこ ろで 最低 点 を 示 し,以 後 時問 の経 過 と とも
に 増 加 して い る こと よ り,ろ50℃ 以上 では 前 項5)で 述べた酢 酸
の分解 反 応 が起 る もの と推 察 され,実 際550℃ では 反 応 後の 生成
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液 中に 黒色 油 脂状 物 質の生 成 がか な り認 め られ た。
した が って,本 反応 の最 適 温 度 は555℃ で あ る と結論 し得 ・以
後 の 実験す な わ ち メタ ノ_ル 充 てん 量 お よび 触媒 充 てん率 の影 響 に










反 応 時 間(min)
50 60
図2-6反 応 温 度 の 影 響
CO圧800atm、MoOHO.50mo1,
BF30.125mo1 .
5)4H20・BF3充 て ん率 の影 響
反 応温 度 は,メ タ ノー ル,ジ メチ ル エ ー テ ル両 者 の臨 界 温 度 以上
で あ る。 そ こで,本 節1)で 述 べ た ご と く,BF3-H,O系 の 液 相
に 気 相由 の メ タ ノー ルお よび エ ー テ ルが 溶解 し平 衡 に あ り,液 相で
反応 が起 る とす れ ば 液 相 の 容積,し た が って4H20・BF3の 充 て
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ん 率 が反 応 度 に 影 饗を お よぼす はず で あ る。
さ て,液 相 はBF3と 水 の みか らな るもの と考 え られ る反 応温 度
に お け るこの 液 相 の容積 のオ ー トク レー プ 容積 に 対す る比 を β とお
き,反 応 温 度555℃,一 酸 化炭 素 圧800atm,メ タノー ル 充 て
ん 量0.48モ ル な る一 定 条件 下 で,4H20・BF3の 量 を変 え て
充 て ん 率 βの影 響 にっ いて 検討 し,表2-6お よび 図2-7に 示す
ごと き結果 を得 た。
表2-64H,O・BF3充 て ん 率 の 影 響














































































































注.V}"液 相 容 積(4H20・BF3のth度1.209/¢)












反 応 時 間(min)
図2-一一74H20・BF3充 て ん 率 β の 影 響
(335C,CO圧800atm,MoOHO.48mol)
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この 条 件 に お い て,速 度 は 液相 の 畳 が多 くな るほ ど大 き く,液 相で
溶解 し平 衡に あ る メタ ノール と一一酸 化炭 素 が反 応 して い る こ との一 っ
の 裏 付 け とな る。
6)メ タ ノー ル 充 てん{まの 影 響
前項5)と 同様,メ タ ノー ル充 てん 景 も また反 応 に 影 響 をお よ ぼす
と考 え られ るか ら,4H20・BF317.59(BF3含 有 量0.125モ ル:
12・7㏄),沼 度555℃,一 酸 化炭 素圧800atmの 一 定 条件 下 で,
メタ ノー ル充 てん 宣 を変 え て 実 験 を 行な い,表2-7お よび 図2-8
_68一 一
に示 す よ うな結 果 を得 た。



































































































反 応 時 間(min)
メ タ ノ ー ル 充 て ん 量 の 影 響
60 70
一・-69一
メ タノ ール 充 て ん量 の小 な るほ ど,収 率 で表 わ した 速 度 は 大 きい 。
た とえば,メ タノ ー ル充 て ん量0.48モ ル の とき 時間70minで 約
50%の 収 率 で あ ・る に 比 し,.メ タ ノ'・一 ル 充 て ん'量0・50モ
ル の ときは,同 時間 で の収 率 は 約80%で あ って,メ タ ノ ール量 が
5/5に な る と速 度 は ほ ぼ1.6倍程 度 大 き くな って い る。
以 上,本 節で 述べ て きた と ころ を総 括 す る と,BF3は 液 相 中 に
保 持 され,一 方 メ タノ ー ル ガス は脱 水反 応に よ り一 部 は ジ メチ ル エ
ー テル ガス とな り ,これ ら はお のお のBF3と 榎 合 体 をつ くる こ と
な く遊離 の状 態 で 液 相 中に 溶解 平 衡 に あ って,本 合 成 反 応 は溶 解 一
酸 化 炭素 と溶解 メタ ノー ル とに よ って 進 行す る液 相反 応 と推 察 され
る。
本 反 応 の 最適 潟 度 は555℃ で あ って,550℃ 以 上 で は酢 酸 の
分 沸 が起 る よ うで あ る ・
本 反 応 の速 度 は,温 度 の ほか に,一 酸 化炭 素 圧,充 て ん率 β,お
よ び メタ ノー ル 充 てん 量 の 影 舞 を著 る し く受 け る。 した が って,速
度 を増 大 させ るた め に は,一 酸 化炭 素 庄 のみ を高 くす る こ とは有 利
で はな く,充 て ん率 βお よ び メ タ ノー ル 充 てん 最 との兼 ね 合 わ せ に
っ いて 考 え る必 要 が あ る。
§2・1解 析
高 圧下 に お いて,一 酸 化炭 素 と メタ ノー ル と によ り4H20・BF,
を 独媒 と して酢 酸 を合 成 す る反 応 の実 験 結 果 を 前 節 にお い て 述べ た
が,本 節 にお い て は そ の実 鹸 結 果 を定 量 的に 説明 す る速 度 式 を 得 よ
うとす る もの で あ る.
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1)反 応 時闇 の 補 正 正 しい 反 応 原 点 の求 め方
前 節に お い てす で に 述べ た よ うに,本 反 応 は 回 分式 実験 法で 行な
ってお り,す べ て の反 応 物 を含 む もの を 所定 反 応 温度 まで 振 と うし
な が ら昇温 す るた めに,こ の 昇温 中 に あ る程 度の 反応 が 起 る こ とは
止む を得 ない 。 た とえば,一 酸 化炭 素 圧800atm,充 てん メタ ノ
ール0.5モル の場 合,反 応 時間0す な わ ち555℃ の反 応温 度 に到
達 し た と き9%の 酢 酸 を生 成 して い る。 たtrし,反 応終 了 後は オ ー
トク レー プを電 気炉 よ り抜 き出 し,静 置 して強制空 冷 をす るた め に,
この 冷却 時 の酸 生 成量 は無 視 して さ しつ か え ない 。
そ こで,反 応 時聞 の 正 しい 原 点 を 求め る必 要 が あ り,こ のた め に
次の 方法 を採 用 した。
こ の方 法 の 原 理は,反 応 速 度 の 温度 係 数 よ り求 め られ るみ か けの
活 性 化エ ネ ルギ ー を 用 いて,も し始 め か ら所 定 の反 応温 度 圧 力下 で
反応 が進 行 す る と仮 定 した と きに,実 際 の昇 温中 の反 応量 に 等 しい
反 応 量 に達 す る時間 を 求 め るこ とで あ る。
先づ,み か けの活 性 化エ ネ ル ギー は前 掲 の図2-6(鴻 度 の影 響)
よ り得 られ る ところ の初 速 度 の1卜1度係 数 よ り求め た 。 この初 速 度 は,
図2-6の 収 率 一 時間 曲線 を再現 す る実 験式(2.4.1)をつ くり,こ
れ の微 係 数 よ り求 めた 。
x=at2十bt+c(2.4.1)
たS'し,x=生 成 酢 酸(mol)/充 てんメタノール(mol)
t=み か けの 反 応時 間(所 定反 応 温 度到達 後
の反 応 時闘)(min)
a,b,c:定 数
式(2.4.1)の 各 定 数お よび 初速 度 の 値 は表2-8に 示す とお り
で あ り,ま た この 初速 度 の温 度 変 化 を図2-9に 示す 。
図2-9よ り,こ の反 応 に対 す る みか けの 活性 化エ ネ ルギー と し
一71_
て54.6Kcal/moleを 得 る 。
表2-8初 速 度 の 温 度 変 化
実 験 式:x-at2+bt+c
x=AcOH(mol)/充 て んMeOH(mol)
t=み か け の 反 応 時 聞(min)
初 速 度 ・(d・/d・)・ 一(d・/dt)t-=、
。-2at・+b
to=上 式 で(x==O)と な る 時問(min)
項漕＼ 趣 摩(℃)＼ 520 ろ50 うろ5 540 550
一a×104
,
0,279 0,490 1.00 1.55 5.79
b×102 0,670 0,960 1.25 1.50 2.25
c×102 5.2 4.7 9.4* 12.0 19」
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初速度 の温 度変 化
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次 に ・この みか けの 活 性 化エ ネル ギー を 用い て,所 定 の湯 度 圧 力
下 にお いて反 応 が進 行す る と した と き,昇 温 巾 の実 際 の反 応 駐に達
す る まで に必 要 とす る時間toを 求 め る。
昇温 中反 応 機構 は変 らず,反 応 速 度 は一 酸 化炭 素 の フ ユガ シテ ィ
の一 次 に 比 例す る もの と仮 定す る と次 式 が成立 す る。
・劉 徽 劉㍉ 一 一
した が ってtoは
・・蝶 圃 ㌔)♂ 昭(1/T-1/T∂)dt(2。4.5)
たN・ し,T',f60:夫 夫 所 定 反 応 濃 度 お よ び そ の 温 度 で の 一 酸
化 炭 素 の フ ユ ガ シ テ ィ
各 実 験 のT-t,fco-t曲 線 を用い(2・4・5)式 に よ って図 式
積 分 を してtoを 求 め,こ の値 を前 節の各 表 の最 後列 に 示 した。
2)初 速 度 式
本 反 応 は 回 分式 実験 法 で 行 な った もの で,時 間 の経 過 とと もに反
応 圧 力の 減 少や酢 酸 分 農 等 の 副反応 の増加 が あ って,時 閤 を 変 数 と
して含 む 速 肝式 を 求 め る ことは 優 雑 かつ 困 難 であ るので,初 速 度 を
も って 実 験 結 果 を検 討 す る こ ととす る。
以 下 に,初 速 度式 の 諮導 につ いて 述べ る・
前 節で 述べ た ごと く,気 相 由 に は ほ とん どBF3は な いの で,こ の
反 応 は 液 相 で進 行する もの と考 え られ,メ タ ノール は(2.4・4)式
で 示 す よ うに ジ メチ ル エ ー テルお よ び水 と化学平 衡に あ り,ま た そ
一=73一
れ らは それ ぞれBF3を 伴tcわず に遊 離 の状 能 で 溶解 平 衡に あ り,こ
の うち 涼興 メタ ノー ル が(2.4.5)式 の 示す よ うに溶解 一 酸 化 炭 素






そ こで 初速 度 は,一 陵 化炭 素の フ_ガ シ テ ィお よび 液 巾 メタ ノー
ル 濃 慶 の夫夫 に 関 して一 次 で あ る とす る とダ
(害至),一… 。(笠e6)(2.4.6)
たL・ し,x=-9一 成AcOH(1nol)/充 て んMeOH
t=反 応 時 間(min)
k==速 度 定 数(mi。'1・tm一1)
foo=COの フ ユ ガ シ テ1(at皿)
M'=液 中 メ タ ノ ー ル(moI)m
Mo==充 て ん メ タ ノ ー ル(mo1)
(2.4・6)式中 のM古 を 計 算す る手 続 きを 以 下 に示す 気 相 に お





メ タ ノー ル,エ ー テ ル の 液 相 へ の 溶 醒 が そ れ ぞ れ ヘ ン り一 法 則 に





k'は ヘ ン リー 定 数
添 字m,eは 夫 々 メ タ ノ ー ル,エ ー テ ル を表 わ す
Vl・Vfは 液 相 お よ び 気 相 の 容 積
さ ら に ・水 の 分 圧 に つ い て は,次 の 大 旦 な 仮 定 を お く。 こ の オ ー
トクt■・一ブ の 容 稽 か ら 計 算 した 飽 和 水 蒸 気量(§2 .5の1)の 結
果 参 照)は ・充 て ん したBF,-H20の 水 お よ び メ タ ノ ー ル の 碗 水
平 衡 に よ り生 じた 水 まに 比 し極 め て少 量 で あ るか ら 水 の 大 部 分 は 液
相 に あ る*。 した が っ て,水 の 分 圧 は 飽 和 水 蒸 気 圧 で あ っ て,そ の
値 は メ タ ノ ー ル,エ ー テ ル,水 が 溶 解 し て 組 成 が 変 って も ほ と ん ど
一 定 で あ る と す る 。 こ の飽 和 水 葎 気 圧P と して,実 測 の25atmH
20
を 用 い る 。
こ こで,§2.5.1)の 実 讃 よ り得 た メ タ ノ ー ル,エ ー テ ル
の 平 衡 時 に お け る 気 液 両 相 の組 成 値,す な わ ち 充 て ん メタ ノ ー ル
Mo-0・515モ ル ・自 由 空 間Vf=120・5㏄ ・液 相 容 積12 .7ce,ノ
温 度555℃ の と き の 液 相 組 成M缶/Mo=0・219,Me/Mo
==0.215,気 相 組 成Mm/Mo-O.078,Me/Mo=o.485〔 記 号
は(2・4・8)(2・4・9)の たL'し 書 き に 同 じ 〕の 諸 数 値 よ
り,メ タ ノ ー ル の 脱 水 平 衡 定 数(-K)メ タ ノ ー ル 溶 藤 定 数(-k㌔)
エ ー テ ル の 溶解 定 数(-k'。)は 次 のC一と くに 算 出 さ れ るe





嚇 嘉 一Z22×一 一
一 方 反 応 時 問0に お け る 物 質 収 支 か ら,充 て ん メ タ ノー ル3をM。
とす る と
Mo=M'm+Mm+2(M'e千Me)(2・4・10)





こ こ で,m=1+k気b,e=1+k'ebと お い た 。
ま た,(2.4.7)式 と次 の(2.4.12)式(2.4.15)式 とか ら















(2・4・14)式 に お い て(K2RT/Vfp、
,。)一 ・ と お い て(2・
4.11)式 に 代 入 す る と　
2aeMm+mMm-Mo=0(2.4.15)
これ をMmに っ い て解 くと
M
m-(416){-m+(m・+8aelvi・)/12}(2.4.16)
(2・4」6)式 に(2・4・8)式 を 代入 す れ ばM缶 として
k'RTV
(2.4.17)
この式 に 充 てん率 β(≡VI/v)を 変 数 と して含 ませ る
(2.4」8)





(2.4.19)式 を(2.4.6)式 に 代 入 す れ ば,一 酸 化 炭 素 の フ 凸
ガ シ テ ィ,充 て ん メ タ ノー ル お よ び 充 て ん 率 を 変 数 と して含 む 初 速
度 式 と して(2。4.20)式 を 得 る 。
(警)。一(響(誓)聯{-1+(1+喋 塾 顕}
(2.4.20)
こ の初 速 度式 に よ って,先 に 得 た 実験 結 果 を検討 して い く。
な お,初 速 度は 前 節 の図2-5,2-7,2-8に 示 した収 率 一
時間(補 正 された 正 しい反 応 時 間)曲 線 を再 現す る実 験式(2.4.21)
式 を つ くり,こ れ の微 係 数 よ り求め た 。
x=at+bt(2.4.21)
求 め た結 果 を表2-9に 吊す 。































1010atm 1.401.85 1.85 50〃
0.25mol1.252.25 2」5 40〃
0.50moI1」6 1.89 1.89 70"
0.48mol1・0511・40 1.40 70〃









t==反応 原 点 を捕 正 した 正 しい 時 間(inin)
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5)初 速 階式 に よ る実 験繕 果 の検 討
i.一 酸 化炭素 圧 の初 速 度 に お よぼ す 影 響
初 速 度 を一 酸 化炭 素 の フ ユガシ テ ィに 対 して 点 てつ す る と,図2
-10に 示す ご と く初速 度 と フ ユガ シ テ ィの聞 に は 実験 精 度 内 で直
線性 が あ るこ とが わ か る。 この 結 果(2.4.20)式 は一 酸 化炭 素の






















図2-10一 酸 化炭 素 の初 速 度 に及 ぼ す 影 響
ii.メタ ノー ル 充 て ん 量 の 初 速 度 に お よ ぼ す 影 響
(2・4・20)式 に お い て,メ タ ノー ル 充 て ん 量Moに 依 存 す る項
一79一
以 外 の もの を定9Cと お くと
(S') 。一・c・1(-i」ti){-i+(1+8謡吋}(2…)
この(20,a)式 の 右辺 のMoに 依存 す る項 の計 算結 果 を 示す と
表2-10の よ うにな り,こ の表 中 の第12行 目に示 す ご と く常 数
Cは 最 大10%程 度 の 誤差 で一 致 してい る。 この こ と よ り,(2.4.
20)式 はMoに 関 して 初 速度 を 正 し く表 現 して い る もの で あ る。
表2-10 初 速 度 にお よぼ す 充 てん メタノ









































表 中の各項の計算値か らす ると,大 括孤 内の%剰 項 の1は8AE・
Mo/M2の 高 々5%で あるから
(1+8-tw',M・)㌧(8A吾M・)A'b
さ らに,同 じ く大 括 弧 内 の 第1項 の 一1は(8AEMo)hの15%
_80:_
程 度 で あ る か ら
(8AEM。)%.(8AEM。)/'i
-1+M=FM
したが って,初 速 度 式(2.4.20)の 近 似 式 と し て(20.b)を 得 る 。
(薯 蕃)。 ÷ ・'M・-zt'(2・.・)
表2-10の 最 後 の行 に示す よ うにC1は10%程 度 で一 致 して
お り,反 応 率 で表 わ した 初 速 度 は 充 てん メ タ ノール 量 の輝1に 近 似
的 に逆 比例す る と云 え る。
m.初 速 度 に お よ ぼす 充 て ん率 βの影 響 に対 す る検討




こ の(20.c)式 に よる 計算 結果 は次 頁表2-11に 示す ご と く
で あ り,表 中 第14行 に示 す 常 数Cの 計算値 は数%の 誤差 内 で一 致
して い る ことが わ か り,(2.4.20)式 は初 速 度 と充 てん 率 β との
関係 を満足 に表 現 して い る もの で あ る。




表中第17行 に示す計算値か らわか るよ うに
一 診+(8A・M・)A"・ ・12 ・4±1・2















液相容積Vl(㏄) 14.6 20.4 26.2 ろZ9
充 てん 率 β≡・Vl/V。10』10 0,154 0,197 0,285
初 速 度 (dx/dt)。 ×10・(lni。 一 も
}









βに よ らぬ項 8AMo 272 272 272 272
β に よ る 項
M ろ.59 4.54 5.28 Z18
E 1.50 1.42 1.53 1フ7
(M/E)β 0,287 0,472 0,681 1.16
(E/M2) 0,11ろ α0755 0.0551 0.0544
8AEM。/M2 50.8 20.5 15.0 9.57
{1+(8AEM。/筋 ・)}% 5.64 4.65 4.00 5.22
〔-1+{1+(8AEM。/M・)h〕 4.64 5.65 5.00 2.22
(Nレ!E)β〔-1+{"}埼 〕 1.55 1.71 2.04 2.58











β に よ る 項




(8AM。)堀一(駈/E勉) 13.5 12.9- 12.2 11」
.
β/E妬 0.0964 0,129 0,159 0,214
結 果 c'メ'4ユ1 14.5 1ろ7 14.0 12.9
i≡≡i i≡≡ ≡ ≡≡i ≡一一一.一.一一
〔多 卜 盤+(8AEM,」?'}レ(常数)詳
ゆえに,(2.4.20)式の近似式 と して次式を得 る。
(+1)。-C'多(2…)
たL'し,C'は 常 数
こ の式 に よ る検 討結 果 は表 中 最 後 の行 に 示 した が,C'は15%以
内で 一致 して お り ・近 似 的 に は初 速 度 と して(20.d)式を も って 代
用 し得 る。
iv.温 度 の影 響 に対す る検 討
反 応 温 度 の髭 響 に つ いて考 緊 す るに 際 しては,(2.4.20)式 に:
お い て温度 に よ る項 を 抜 き 出 し,各 々温度 の 関数 で表 わす 。
速 度 定 数 は ア レニ ウ ス式 で,ま た 物 理的 な らびに 化学 的平 衡 定数
は熱 力学 上 の 関 数 に よ り,お のお の 次 の よ うに表 わ され る。
速 度 定 数k-A・-E・/RT
・ タ ・一 ・灘 平 齪 数 鴎 一 ・ 沼FレRF
エ ー テ 、レ溶解 平 衡定 数k・e一 ゼ 」F3/RT(2・4・21)
脱 水 平 衡 定 数K=:e-4F3/RT
こ こで,Eo:液 桓 反 応 の 正 味 の活 性 化エ ネ ル ギー
ゆ
liFrn:メ タ ノ ー ル ガ ス の 溶 解 に お け る 標 準 自 由 エ ネ ル
ギ ー 変 化
ゆ
dF。:エ ー テ ル ガス の溶 解 にお け る標 準 自由エ ネ ル ギ
ー変 化
4艦:メ タ ノー ル 脱水平 衡の 標 準 自 由エ ネ ル ギー 変 化
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ま た ・水 の 蒸 気 圧PH 。oは,ク ラ ウ ジ ウ ス ー ク ラペ イ ロ ン の 式 に し
た が うも の とす る.
す な わ ち,
PH
2。==ea}(b/T)(2.4.22)
(2.4.22)式 お よ び(2.4.21)の 諸 関 係 式 を(2,4.20)式







-Cl諾 きeak。 一一F/RT(2 .4.25)
た ・ し ・・=-1+・'・R;・'V1/VfF-4・ 監一2端+・ ・
C・=-m+{m・+}%
m・・1+k温RTV1/Vf
Fは 実 際に は 温 度 によ り変わ る もの で あ るが,絶 対 温 度600。K
前 後 で ・しか も測定温 度範 囲 は500し か変 わ ってお らず ,ま た 比熱
の 差 も小 さ い と考 え てよ く ・(Eo+F)の 値 に 比べ てFの 温 度 変 化
は小 さ く無 視 して差 し支 えな い と考 え られ る。 また ,液密 度 の 温 度
変 化 も無視 し得 る もの と仮 定 す る。
この よ うな 仮 定 の も とに ・(2・4・25)式 を利 用す れ ば 各 温 度 に
お け る速 度定 数 を求 め る こ とが 出 来 る。




K・ ・2 .15よ りd・a.一.92。(cal.m。 詞
P恥oに っ い て は ・(2・4・22)式 のbは 純 水 の も の と 同 一 す な わ
ちb=4・74×104と す る と ・aはpH 20の 実 測値25atmよ り
a==11と な る.
以 上 の 諸 数 値 を(2.4.25)式 に 代 入 し て 計 算 した 結 果 を 表2-
12に 示 す 。
表2-12速 度 定 数 の 温 度 変 化
1反 応醸(℃) 520 550 555
1
540 550
o 1.54 1.411.45 1.491.58
n} 5.26 3.625.824.044.47
P 512 467 445 428 599
Q=m2+P 525 480 459 444 419
C=_m+Q渥 19.6 18.51Z6 1ZO 16.0
cノ≦ 14.615.0 12.211.4 10.1
e一畢/・ ・ ×108 2.71 3.614.154.81 6.25
(f,。V1・ソ4M。 ・)♂ 『レRT 217 256 277 502 348
実 潰り(d)レ/dt)o×102 0.69 1.001.40 1.ア0 2.81
lk×105
5.18 5.91 5.055.65 z99o






こ の 表 よ り,各 温 度 の 速 度 定 数k(atm-1min}1)は,520℃
で5.18×10-5,350℃ で5.91×1『5,355℃ で5.05
×10--5,540℃ で5.65×1『5,550℃ で7.99×10-5
で あ る 。
図2-11に 示 す ア レニ ウ ス プ ロ リ トよ り,本 反 応 の活 性 化 エ ネ
ル ギ ～ と し て24.4Kcalmole-1を 得 る 。
前 に 求 め た み か け の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー が54.6Kcalmole'1と
高 い の は,溶 解 脱 水 平 衡 値 とC/eと の 温 度 係 数 を 含 む こ と に よ る


















図2-11速 度 定 数 の 温 度 変 化
一86.一
4)反 応 機 横
550℃ 附近 の 高温 か つ 高 圧下 で,過 剰 の水 中 にお け るBF3の
挙 動 は 全 く不明 で あ る が,§2.5の1)で 示 した よ うに,蒸 留 試
験 の結 果 か らは2H20・BF3な る複 合 体 が最 も 安足 な も の で あ る
る と推察 され,ま た565℃ にお い てほ ぼ 完 全 にBF3が 液 相 に保
ぱ
持 され て い る ことか らす る と ・555℃ 附近 に おい て もBF、 は2
、
H20・BF3な る 形 で 存 在 し,こ れ が 余剰 の 水 に 溶 解 して い る と
考 え る の が 妥 当 の よ うに 思 わ れ る 。
一 方,室 温 附 近 で の2H20・BF3の 性 状 は ,文 献6)7)に 次 の




線 パ ター ン)
(V)ジ オ キ サ ン中 で か な り解 離 して お り,ジ オキ サ ン不 溶 の
Na〔BF3(OH)〕 な る塩 を 生ず る 。
これ らか ら,余 剰 の水 に 溶解 した2H20・BF3は オ キ ソsウ
ム 材 ン岨0と ヒ ド・オ キ シ フ」レオ ボ リ 。ク イオ ン 〔BF,(OH)一〕
にか な り解 離 してい る もの と推 察 され る。
した が って,本 合 成 反 応 の機 構 は他 の 強 酸溶媒 中に おけ る反 応8)
と 同 じ く,次 の経 路 を辿 るも の と考 え られ る 。
CH、・H・ 鉱 ・H、・Hノ_・ ㌔ 、+・,・給 ・H、E・ ・∫ ・H、C・・H
以 上,本 節 にお い て 実験 結 果 を定量 的 に 説明 す る実 験式 を得,本
合 成 反応 はH20お よ びBF3か らな る液 相 に溶解 した メタ ノール と
一 酸 化炭 素 と に よ り進 行す る 液相 反 応で あ り ,速 度 は夫 夫 の農 度 に
関 して 一 次で あ る こと を明 き らか に した 。
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本 合 成 反 応 の555℃ に お け る速 度 定 数 は5.05×10-5(at㎡4
mi。-1)で あ り,ま た 活 齢 エ ネ 、レギ ー}ま24.4Kcalm・1・-1で
あ る。
§2.5 総 括
メタ ノー ル と一 酸 化炭 素 を原 料 と し,4H20・BF3を 触 媒 とす
る詐酸 の 高 圧合成 に つ い て速 度 論 的研究 を行 な い,以 下 の 事 実 を明
き らか に した.
1)本 反 応 は,気 相中 で メ タノ ー ルの 一 部 が 脱水 し ジ メチ ル エ
ー テ ル と化学 平 衡 に あ り ,これ と溶解 平 衡 に あ る液 由 の メ タ ノール
が 溶解 した一 酸 化炭 素 と反 応 す る こ とに よ って 進 行す るもの で あ り,
そ の速 度 は お の お のの 液中 濃度 の一 次 に 比 例す る もので,初 速 度 式
は次 の よ うに表 わ され る。
(識 一kk夢壽T・,。(普)(藷){-1+(1+8A爵 宴㌔)'2}
たL'し ・x=生 成AcOH(mo1)/尭 て んMeOH(mol)
Mo=充 て ん メ タ ノ ー ル(mol)
β 一 充 て ん 率(≡V1/V 。):(Vi:液 相 容 積,
稀:オ ー トク レ ー プ 内 容)
M-1+(k'mRT-1)β(k m,k.はお の お の メ タ ノ
E司+(k'・RT-Dβ 一ル ,エーテ・レの ヘ ソ ト 定 数)
A==K2RT/(P。
,。V。)(K:脱 水 平 衡 定 数,
P・
,・:水 蒸 気 圧)
fGO=一 酸 化炭 素 の フ ー ガ シ テ ィ(atm)
t霜 時 聞(min)
k一 速 度 定 数(・tm-1mi。 一"1)
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また,こ の式 の近 似式 と して
(dxdt)。一 ・,。M。一一A12{(1+常数×βy㌔}
いず れ の式 も,一 酸 化炭 素 圧,メ タ ノー ル充 て ん量,4H20・BF3
充て ん 率 βお よび温 度 の影響 を定量 的 に 説 明す るも ので あ る。
反 応温 度5ろ5℃ のと きの速 度定 数kは5.05×10-5(atm'-t
min-1)であ り,ま た 本 反 応 の活{生化エ ネ ル ギー と して約24Kcal
一て
を 得 た。mOIe
な お,速 度 定 数 はH20-BF3の 組成 の関 数で あ ると推 察 され るが,
これ を明 確 に す るた めに は,高 温 高 圧下 で の 組 成 と挙 動 た とえば,
酸度 等 が 明 きらか に され ねば な らず,こ の 問題 に 対 して は将来 の研
究 に挨 たね ば な らぬ.
2)反 応温 度 は ろ55℃ が本 反 応 に 対す る最適 温 度 で あ り,
550℃ 以上 にな ると 油状 物 質 を生成 す る 副反 応 が著 る し くな る 。
5)BF3量 は メタ ノー ル の 化学 量 論 値 以下 で あ っても,十 分 反
反応 は進 行す る 。 た と えば,BF3飛 が 充 てん メタ ノー ルのZ14(モ
ル 比)の と き,混 度555℃,一 酸 化炭 素 圧800atm,時 間2.5
































第3章 一一一ue化炭 素 と メ チ ラー ル と の 高 圧 反 応
§3・1 緒
?
高 圧下 に お い て,メ チ ラー ル と一 酸 化炭 素 とか ら合成 され る メ ト
キ シ酢 酸 メチ ル は,こ の も の 自身 と くに現在 有 用な もので はな いが,
これ を コバ ル ト系 触媒 で水 素還元 して メチル セ ロ ソル ブに しP,
さ らに銅 触媒 存 在 下で 脱 水 素 して ホル ム ア ルデ ヒ ドと縮合 させ てグ
リセtlン誘 導 体2)に 導 く原 料 と して利 用 し得 るもの で あ る。
この合 成 激 関 しては,三 フ 。化 木一素 亀嫉 に よ る特 許 公 告3)
が あ るの みで,そ の他 の触 媒 で 行な った 例は な く,ま た学 術 的 報告
も 皆無 で,こ の反 応の 詳 細 につ い て は何 も知 られ て いな い・
筆 考 は,三 フ ヅ化 ボー 素 を 用 いる反 応 を追 試 し,ほ ぼ特 許 に 記載
どお りの結 果 を得 るこ とが 出来 た が,さ らに 硫酸 を使 用 して も岡様
の反 応 が容 易 に 起 る こ とを 見 出 した ので,硫 酸を 溶媒 兼 触 媒 と して
採 用 し,速 度 論 的 研究 を行 な った 。 そ の結果,本 反 応 にお よぼす 一
酸 化炭素 圧,反 応淵 度,硫 醜量 な どの諸 条件 の影 響 を定景 的 に 説明
し得 る速 度式 を得 た 。
§3・2予 備 実 験
本 合成 反 応 に対 す る数種 の触媒 な らび に得 られ る生成 物 の 確認 に
つ い て 行な った 予 備実 験 の結果 を 以下 に 述べ る。
1)触 媒 種 の 検討
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R_1 1R-120* 8準27 100～
120
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80 750 一 25
【
て00℃ に加温 した 日3PO4中 に
BF3を 吹込み 重量比H3PO4:
BF3=3:2に なるように調整






MB7 BF3 0.15 0.28 52 60 410 125 96 生成液:赤褐色
MB1 BF3 0.12 0.51 80～90 40 440 70 45 生成液:黒 褐色,少 量のスラツジ
MB12 BF3 0,019 0.27 100～
120
60 610 100 87 生成液1同上
MB15 BF3 0.01 0.30 180 40 650 一 31 残 留 メチラール28mo1%,ス ラツジ多量
MB3 Mθ20・BE3 0.18 0.40 80～86 60 540 180 81
Mθ0を 発生させなが らBF3を 吸収




Mo・0'B亀10・15 0.ろ0 8ア.95 60 560 140 90 生成液:黒網色
MB4 Et20・BF3 0.15 0.50 90 60 550 90
5
55
Et20に氷冷 下でBF3を 吸収 させ
1:1コ ンプレックス調 整
MB13 (i-Pr)20・BF・0.15 0.45 90～120 75 400i35il
***
dO) ***圧 力降 下よ り計算
MS14 94wン。日2SO4 0.29 0.36 94 351555i・ ・ 35 残留 メチ ラール4moI%
T-26 100w%H2SO4 0.19 0,097 24 ・・11・ ・128 56 残留 メチラール45moI%生成液:淡黄色





301102i19 57 残留 メチラ ルー54mo1%生成液:褐 色
注.R-1よ りMS-14ま で の 実験 に 使 用 し た オー トクレープ内 容 積130ca,T-26よ りW-3ま で の それ は69ce
れ ば,メ チ ラー ルに 対 してBF,を 等 モル 使 用 し,一 酸 化炭 素 圧70G
atm・反 応 温 度70～80℃ な る条件 下 に お いて 時間50min .で収 率
85%を 得 て い るが,BF3が メチ ラー ルに 対 して モル 対 モル必 要
で あ るか否 か,ま た そ の他 に適 当な 触媒 があ るか 否か を検索 す るた
め に 実験 を行 な い,表5-1に 示す 結 果 を得 た。
三 フ ヅ化 ホー 素触媒 の場 合,表 中 の実 験 番 号MB-1,6,7,
12,15に 示 す 結果 か ら,特 許 の ごと くメチ ラー ルに 対 して モル
対 モル の メチ ラー ルを必 要 とせ ず,ま た メチ ラー ルに 対 して三 フ ヅ
化 ホー 素 が%量 の と きで も52℃ の 低温 で十 分反応 は進 行 して お り,
特 許 記載 の ご と く70～80℃ でな くて も よ い。 さ らに,メ チ ラー
ル に 対 して三 フ プ化 ホー素 を」イo量 程度 に低 下 さ せ て も,温 度 を
100℃附 近 にすれ ば,MB-12の 結 果 の示 す よ うに十 分反 応 は 進
行す る.
エ ー テル ー三 フ ヅ化 ボー 素複合 体 を 触媒 と して使 用 した場合 は,
メチ ラー ルに 直 接三 フ ワ化 ホ ー素 を 吸収 させ た も の(実 験 番 号MB
-6 ,7)を 使 用 した ときよ り,苛 酷 な 条件 を必 要 とす る。
た とえば,MB-6の 実験 の示す よ うに メチ ラー ル に直 接三 フ プ
化drN一素を 吸収 させ た もの は 温度52℃ で 反 応 が 進 行 して いるが,
ジ メチ ルエ ー テ ル ー三 フ ヅ化 ホー 素 複 合体 を触 媒 と して 使 用 した反
応MB-5で は 前者 と 同条件 下 で ほ ぼ 同収 率 を得 る には80～86。
Cの 高 温 を必 要 とす る。
ま た,エ ー テル ー三 フ ヅ化 ボー 素 複 合体 の本 反応 に 対 す る触 媒 能
力は,次 に示 す 順 位 で あ る。
M・ ・0・BF・>Et・0・BF・ 〉(i-P,)・0・BF・
硫 酸 と三 フ プ化 ホー 素 との触 媒 能 力 につ いて は,反 応 条件 が異 っ
て い る ので一 概 に は比較 出来 な いが,取 り扱 い 易 さ,安 価 な 点 な ど
で 硫 酸 の 方 が有 利 で あ る と考 え られ る。
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ま た,硫 酸 を触 媒 と した 場合,実 験 番 号T-26,MS-14,
W-2お よびW-5の 結 果 の示 す よ うに,物 質収 支 な らび に速 度 の
上 か ら,100%硫 酸 を使 用す るの が よ い 。
2)硫 酸独媒による生成 物の確認試験
次表 に示すよ うな反応条件 で硫 酸を独媒 と して反応 を行ない,そ
の生成物 の確認 を行な った結果 につ いて 述べ る。








注.反 応時間60min.オー トクレー プ内容積69㏄
生成 物 をエ ー テ ル を 用 いて オ ー トク レー プ よ り取 り出 し,こ のエ
ー テル 溶 液に無 水 炭酸 ソ ー ダを加 え て硫 酸 を除 去 した の ち ,エ ー テ
ル を追 い出 し,そ の残 液を 常 圧蒸 留 した 。 こ の蒸 留 の 結果,得 られ
た も の は,温 度130℃ で 留 出 した も のの み で あ り,そ の:まは
11.089で あ った。 この 留 出物 の 試験 結 果 を 以 下 に 示す 一
(!)物理 定 数 の 実測 値 は,メ トキ シ酢 酸 メチ ルの 文 献値4)と 一
致
沸 点150℃ 文 献値130～151℃
屈 折率1.5968(18℃)文 献値1.5964(20℃)
密 度1.058(18℃)文 献値1.0579(15℃)
回 試 料1.0589に1N-NaOH20ec加 えて加 水 分解 し,
1N-HC1で 逆 滴 定 し,HC1の 所 定 量9 .80QCから,エ
ス テ ルは0.0102モ ル と算 出 され る。 一 方,1 .0589の
試 料 が メ トキ シ酢 薩 メチル で あ ると して 計 算 す れ ば0.01018
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モ ル とな る 。
上記 ω,同 の結 果 か ら,こ の留 分 は メ トキ シ酢 酸 メチ ルで あ ると
結 論 され る。 な お,留 出全 量11.089は メ トキ シ酢 酸 メチ ル と し
て0.107モ ル に 相 当 し,こ れ は上 掲 の表 中 に示 した一 酸 化炭 素 の
吸収 量0.110モ ル に 実験 精度 内で 一 致 してい る。
§3.3実 験 法
5.1)原 料
a)メ チ ラー ル
メチ ラー ル は メタ ノー ル と共沸 混合 物(99・6%メ チ ラー ル
1.4%メタ ノ_、レ,B.P.41.8℃)5)を つ くるので,市
販(特 級)の メチ ラー ル に金 属 ナ トリウム を加 え て蒸 留 精 製
した も の を 使 用 した 。(B.P.42.3℃)5)
b)100%硫 酸
前 節 §5.2で 述 べ た よ うに,物 質収 支お よび 速 度 の点 か ら
100%硫 酸 が望 ま しい ので,触 媒(同 時 に 溶媒)と して使
用す る硫 酸 は厳 密 に100%に な る よ うに調整 した。 こ こに
純 度100%と は,最 小 の 蝿 導 度O.01se"i・m-1(25℃)
6)を 有 す る濃 度 の こ とで あ り
,こ の値 を示 す よ うに98%
硫 酸 と発煙 硫 酸 を適 宜混 合 して調 整 した。
c)一一酸 化炭 素
第1章 に て既 述 した とお りで あ る の で省 略す る。
ろ.2)装 置 お よ び 操 作
a)オ ー トク レ ー ブ
ス テ ン レ ス 製 オ ー トクL■一 ブ(内 容 積 約70㏄ ゆ を 使 用 した 。
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一 酸 化 炭 素な らびに硫 酸 に ょ る腐蝕 を さ け る ため に,継 目な
しの 銀 の カ ヅプを挿 入 し,油 圧 ポ ンプで加 圧す るこ とに よ り ・
オ ー トク レー プ内 壁 に密着 せ しめ た。
b)操 作
メチ ラー ル お よび 硫 酸を氷 冷 下で 所 定 比に混 合 した も の を上
記 オ ー トク レー プに 充 てん し,振 と う台 上 の電 気炉 に装 備 し,
所定 の反 応 温 度 に到 達 せ しめ てか ら,粒 状 苛 性 ソー ダ を脱 水
剤 と して詰 め た 圧 力留 よ り一 酸 化炭 素 を所 定 圧 力 まで 導入 し,
反応 を 開 始 した 。所 定 の反 応時 間 で 振 と うを中 止 し,電 気炉
よ りオ ー トク レー プ を取 り出す と直 ちに 水 で 急冷 し,反 応 液
を 水で 定量 的 に 取 り出 し分 析 試料 に供 した 。
な お,濃 度 調 節は 自動 温 度 調 節機 に よ った.
5.5)分 析 法
a)メ トキ シ 灘 酸 メチ ル
試 料 液 の一 定 量 を 水 藤 気 蒸 留 し,メ トキ シ灘 酸 メ チ ル な ら び に メ
チ ラー ル を 含 む 留 出 液 に,一 定 過 剰 の0.1N-NaOHを 加 え て 約
1hr.加 水 分 解 す る 。 こ の と き,メ トキ シ・乖 酸 メ チ ル は(a-1)
式 の ご と くに 加 水 分 解 さ れ る が,(a-2)式 に 示 す メチ ラ ー ル の
加 水 分 解 に ょ っ て 生 成 した ホ ル ム ア ル デ ヒ ドは 力 昌 ツ ア ロ ー 反 応(
a-3)式 に ょ っ て 一 部 ギ 酸 ソ ー ダ と な る た め ,こ の 段 階 で の 消 費







そ こ で,こ の加 水 分 解 後 の 液 を渦 剰 のNaOH存 在 の ま まで1/2.4
量 程 度 に 濃 縮 す る 。 こ の と き,メ タ ノ ー ル は 全 部 蒸 発 し 去 る が,ホ
ル ム ア ル デ ヒ ドは 一 部 残 る の で,農 縮 液 に6%H202を 加 え て(a
-4)式 の 示 す よ うに ギ 酸 ソ_ダ7)と し て カ,ら ,O.1N_HCI
2HCHO+H202+2NaOH→2HCOONa+2H20+H2(a-4)
で 逆 滴 定 し,メ トキ シ酢 酸 メチ ル と ギ 酸 ソー ダ の 合 計 を 算 出 し,一
方 こ の 中 和 液 中 の ギ 酸 ソ ー ダ を 第1章 で 既 述 した カ ン莱 法 で 定 量 し,
これ を 前 者 の値 よ り減 じ て メ トキ シ乖 綾 メ チ ル の 量 と した 。
b)残 留 メチ ラー ル
硫 酸 酸 性 の 試料 水 溶 液 を 数 分 間 煮 沸 し,ホ ル ム ア ル デ ヒ ド と メ タ
ノ ー ル に 加 水 分 鉾 し,そ れ ぞ れ 次 の 分 析 法 に し た が って 定 量 した 。
1)ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの 定 量 法 は,ア ル カ リヨ ー ドに よ る 酸 化 を
利 用 す るR。mji。 法8)に した カ∫。た.こ の 方 法 は,次 の よ






上 記 の加 水 分 解 した も の の 中 一 定 量 を と り,こ れ に0,1N-
NaOHを 加 え,振 りま ぜ を しな が ら 一 定 覆 の0.lN-12
を加 え10min放 置 後,0.1N-HCIで 酸 性 に し澱 粉 液 を
指 示 薬 と し て,0.1N-Na2S203で 残 存ttる ヨー ド量 を
定 め,(鋒 ル ム ア ル デ ヒ ドの 綾 化 に 消 費 され た ヨ ー ドの 琶 を 求
め た 。 消 費 され た0.1N-121㏄ は0.00157のHCHO
に 相 当 す る 。 な お,こ の 方 注 は メ タ ノ ー ル 共 存 に よ り影 響 さ
れ な い 。
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ii)メタ ノー ル の定 珪洪 は 第1章 §5に 述べ た 方 沖 に した が った 。
す な わ ち,上 記 加 水 分解 液 の 一定 量 に,ア ン モニ ア水 を加 え
て ボル ム アルデ ヒ ドを ウ トロ ビンと して固 定 し,さ らにNa
OHを 加 え還 流 冷 却 器 を っ けて煮沸 し,メ トキ シ酢 酸 メチ ル
を加 水 分 解 した 。 しか るの ちに,一 定 量 の2N-GrO3(硫
酸 溶 液)中 に 留 出せ しめ た 。 こ の も のを,60℃ の温 湯 上 で
約1hr加 熱 して 完 全 に酸 化 し,冷 却 後KIを 加 え澱 粉 液 を
指 示 薬と して0.1N-Na2S203で 滴定 して残 存 ク ロム 酸量
を 求め,消 費 ク ロム酸量 よ り メタ ノー ルを 算 出 した 。1N-
CrO31㏄ は,6×10}3モ ル の メタノ ール に 相 当す る。
この よ うに して得 た メタ ノー ル量 は,次 式 の ご と くに計 算 さ
れ る。
残 留 メチ ラール 唱%(メ タノールー メ トキシ 酢 酸 メ チ ル)
1),ii)に よ っ て 希 め ら れ る メチ ラ ー ル の 値 と し て のJF-一致 は,
5%以 内 で あ る 。
§3.4 実 験 結 果
1)一 酸 化 炭 素 の溶解 拡散 の 影 響
速 慶論 的 実 験 に さ きだ って,本 反応 に対 し一 酸 化炭 素 の 液山 へ の
溶 解 拡 散 が律 速 で あ るか,あ ろ いは反 応 自身 が律 速で あ るか を調べ
てお くこと が必 要 で あ る。
これ を 検 討す るた め に,振 と う速 度お よ び溶 液 の 充 てん量 を変 化
させ て,速 度 に お よぼす 影 響 の 有 無 を み た 。す な わ ち,反 応温 度
24℃ におい て,一 酸 化炭 素 圧100晦/㎝2,メ チ ラー ル対100
%硫 酸 の モル 比1:2の 一 定 条件 で,70㏄ のオ ー トク レー プに 対
し液 相 容積 を10～5e㏄ に 変 化 させ,ま た振 と う速 度 を正 規 の
一98一
75r・P・m.よ り振 と う台 の 機梼 上 最 大速 度 で あ る120r.P.
m・まで 変 えて50分 間 反 応 させ て検 討 し,表5-2に 示す 結 果 を
得 た 。
こ の表 か らわ か る ごと
く,収 率 は振 と う速 度 お
よび液 相容 積 の変 化 に よ
ず 実験 誤差 内で 一定 して












































































































一酸 化炭素の溶解 拡散 の
影響はな いものと推察 さ
れ る.
2)温 度 の影 響
100%硫 酸O.2モ ル,
メチ ラー ル0.1モ ル,一
酸 化炭 素 圧100～500
Kg/㎝2の 充 てん 条 件 で,
温 度10～45℃ の範 囲
に わ た って検討 し,表5
-5お よび 図3-2に 示
す 結 果を得 た。
こ の図 で,点 は 分 析値
を,実 線 は圧 力降 下 よ り
収 率 を求 め た も の を示 し,
以後 の 図 にお い て も 同様
で あ る。 こ の よ うに 圧 力





表5-5 温 度 の 影 響


























T-0 10 10 0,100 0,204 100 4 8.6 8.2 一 一
T-8 10 180 0.0982 Oj95 100 4Z5 998 94.8 5.2 100
T-24 24 510・0975 0,198 100 6 12.8 129 』 一
T-25 24 12 0.0985 0,199 100 14 2Z6 2ZO ア1.5 985
T-26 24 30 0.0973 0,198 100 28 5Z6 55.8 4ろ.1 989
T-12 24 100 0.0968 0コ94 100 44 85.0 85.0 一 一
T-1 32 5 0.0975 0,200 100 一 一 190 一 軸
T-2 52 16 0.0990 0,197 100 24 46.2 497 51.5 101.2
T-3 32 50 0.0983 Oj97 100 55 65.1 61.5 38.5 gq8
T-15 32 85 0.0978 0,196 100 42 78.2 767 11.1 8Z8
T-15 45 5 0.0982 0コ96 100 13 26.0 295 55.0 84.5
T-14 45 18 0.0972 0,194 100 51 56.8 62.8 25.0 85.5
T-51 45 30 0.0967 0,196 100 52 590 65.8 0.6 66.4
T-15 43 55 0.0983 巳195 100 一 一 6ス ～ 一 一
P-1 45 3 0.0952 0,196 500 一 一 5Z2 噛 一
P-3 43 94 0.0964 0,196 500 63 96.5 88.5 57 942
P-5 45 3 0.0988 0,195 200 14 54.0 50.5 55.2 85.7
P-4 45 64 0.0958 0,195 200 49 78.3 80.7 5.0 85.0
B-1 43 35 0.0490 0,094 一 一 HCHO56.5%MoOH112%
B-5 52 30 0.0920 0,195 一 } 日CHO96 .5%MoOH_
注..使 用 せ る オ ー トク レ ー プ 内 容 積67cc
も よ い こ とは,表 にお いて 計算 値 と実 際 の 分析値 とが 実験誤 差 内で













反 応 時 間(min)
図5--2温 度 の 影 響
図 よ りわか るよ うに,温 度 の上 昇 と とも に速 度 は増 加 す るが,注
意す べ き こ とは,24℃ まで は 物 質収 支 が 完 全で あ る が,45℃ に
な る と短 時間 で 反 応 が 止 る こ とで あ り,実 験 番号T-51の 示 す よ
うに残 留 メチ ラー ル は ほ とん ど認 め られ な い 。 この メチ ラー ル 消失
の過 程 は不 明 で あ るが,反 応 液 は黒 褐 色 とな りス ラ プジが 多量 生成
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して い るのが 認 め られ た 。 さ らに原料 液 の み を オ ー トク レー プに 充
てん し空 実 験 を した結 果,表 中B-1,お よ びB-5に 示す よ うに ・
52℃ で は50minで 僅 か 数%の 損 失 で あ る が,4ろ ℃ で は 同 時間
で40%も 分解 してお り,原 液 は黒 褐 色 とな った 。 こ の よ うに本 反
応 にお い ては,原 料 の 分解 が温 度 の影 響 を著 る し く受 け るので,反
応 温 度 は52℃ まで に制 限 され る。
5)一 酸 化 炭素 圧 の影 響
本反 応 に お よぼす 一 酸 化炭 素 圧 の弱 響 を 検 討す る 目的 で,次 のよ
うに 実験 を 行な った 。
100%硫 酸0.2モ ル,メ チ ラー ル0.1モ ル の一 定 条 件 で,反 応
温 度52℃ お よ び45℃ の それ ぞれ に お い て,一 酸 化炭 素 圧50Kg
/㎝2～500Kg/CM2の 範囲 の 種 々の 圧 刀 の影 響 に つ い て調 べた 。
そ の結 果 を表5-4お よ び図5-5に 示 す 。
図 に示 す ごと く,一 酸 化炭 素 圧 の 高 い ほ ど,速 度 も大 き くな って
い る。 た とえ ば,52℃,200Kg/en2で は50minで 収 率
は92モ ル%で あ り,100Kg/cm2で は 同時間 で60モ ル%で あ
る 。
4)硫 酸対 メチ ラー ル 充 てん モル 比の影 響
本 反 応 の速 度 にお よぼす 硫 酸 量 の 影 響 をみ るた め に,温 度52℃
一 酸 化炭 素 圧50Kg/CM2の 一 定 条 件 で ,硫 酸量(Sモ ル)と メチ
ー ル(Mモ ル)と の 比S/Mを1 .04か ら5.08ま で 変 化 させ て 実
験 を 行 な い,表5-5お よ び 図5-4に 示す 結 果 を得 た 。
硫 酸 量 比の増 加 に伴 な って速 度 も増 大 してお り,た とえばS/M
が1.04の と き反 応 時間40minで の収 率 は58モ ル%で あ り,
















反 能 条 件 「 結 果
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反 応 時 間(min)
図5-5一 酸 化 炭 素 圧 の 影 響
L_」
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反 応 条 件
1












































































































































反 応 時 間(min)
図3--4硫 酸 対 メチ ラ ー ル充 てん モ ル 比 の 影 響
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§3.5メ チラー ルー硫酸混合演液 の性状
前 節の 実験 結 果 を解 析す るた めに,メ チ ラー ル ー硫 酸混 合 溶 液 の
性状 につ いて 知 る必 要 が あ る。
硫 酸 に メチ ラー ル を加 え る と発熱 を とも な って溶解 し合 い,均 一
溶 液 を 与え るが,こ れ にっ い て電 気伝 導 度 法 な らび に氷 点 降下 法 に
よ り検 討 し,以 下 に 述べ る結 果 を得 た 。
5.1)電 気伝 導 度 に よる 検討
電導 度測 定 は,マ ジ ック ア イ同調 方式 に よ る60サ イク ル交 流 ブ
リ ヅジ を 用い て行 な った 。装 置 は,図5-5に 示す よ うに 交流 ブ リ
vジ 回路 の非平 衡 電 圧 の変 化 は,検 波(6C6)お よ び増 巾(6C
5)を 経 て マ ジ ック アイ(6E5)に 制 御 格 子 電 圧 の変 化 とな って
か か り,こ れ に応 じて マ ジ ヲク ア イの覇 形 暗 部 の 開 閉 角度 が 変 化 し,
ブ リ ブジが 平 衡に 達 した と きに は マ ジ ック ア イにか か る制 御格 子電
圧 は0と な サマ ジ ック アイの 扇形 暗 部 の開 閉 角 度 が最 大 とな る。
ブ リッジにか け る電 圧は 交流60サ イ ク ル6Vで あ り,辺Aは2,
10,100・10009の 四 種 の 固定 抵 抗 よ り,Bは100 ,10009
の二 種 の固定 抵 抗 お よ び容量0.05～0 .1μFの 五 種 の コ ンデ ンサ
ー よ り ・測定 辺C・ は 可変 抵 抗(最 小刻 目盛0.0152)よ りな り,
Xに 測定 用セ ル を挿 入 す る。 なお,辺Bに お いて ,抵 抗 と並列 に入
って い る コ ンデ ンサー は電極 間 の静 電 容量 の リア ク タ ンス を 浦 償 し
て 正 確 に平 衡 点 をも とめ るた め で あ り ,ま た セ ル は ゴ ム栓 を して湿
気 の流 入 を 防 い だ.
完 全に平 衡 に達 した と き,す な わ ち マ ジ プク ア イの扇 形 暗 部 の 最
大 開 閉 な る と きの辺Gの 値 がC1で あれ ば,セ ル 内 の 容 液 の抵 抗 は ,
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図5-5電 導 度 測 定 装 置
BC,R
・。1。.=A(5.1)
たtrし,Rsoln .は,メ チ ラ ー ル ～ 硫 酸 混 合 溶 液 の 抵 抗
(9)








た 。 し,cは セ ル 定 数(O.870・m"'1)*
・チ ラ ー ・レの 比 駿 ㌔ 。、h,は ・上 式 で 求 め られ る κ・・1・・ と
1・ ・%轍 砒 融 度 。。(一 ・.・1・ ろ32h-1cm-'1)6)とか ら
・
m。,h.一 κ。。1。.一κ・(5・5)
次 項 で 後 述す る よ うに,メ チ ラー ル は 二 酸 塩 基 と考 え られ る の で,




たL'し,mo:充 て ん メチ ラー ル(mol)
So:充 て ん 硫 酸(mol)
Ms・M meth:夫 夫 ・硫 酸 ・ メ チ ラー ル の 分 子量
d:メ チ ラ ー ル ー 硫1唆混 合 溶 液 の 実 測 密 度
(9/㏄)
測定 値Rsoln,お よ び このRsolnを 使 って 以 上 の 各式 か ら 求め
られ る結 果 を表5-6な ら びに 図5-6に 示 す 。 な お,測 定 温 度 は
室 温(25。 ±1℃)で あ る。
既 述 の ご と く,100%轍 はO.010sg"1.}1な る 比騨 度
を有 して い るが,メ チ ラー ル の 比電 導 度 は0.00で あ る。 した が っ
て,メ チ ラール を 硫 酸 に加 え てい くと,本 来 な らば 電導 度 は減 少 す
べ きで あ るが,図 に 示す よ うに漸 次 増加 し,7規 定 附 近 で最 大値 を
*セ ル定数の決定は,常 法に従いKcl 11)標準溶液 を使用して行 っ た。
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表5-6メ チ ラ ー ル ー 硫 酸 溶 液 の 竃 気 伝 導 度

































425 1,870 0.ogooi51.80.0168 0.0065 722 晒 一
137 1,870 0,278 51.0 0.0280 0.0175 62.2 0,691 2.4
竃02 1,860 0,571 28.0 0.0ろ11 α0208 56.0 α622 2.5
51.5 1,851 1コ8 1z4 0.0499 0.0596 55.5 0,572 5.5
22.6 1,756 1.54 15.8 0.0552 0.0499 2Z7 0,508 5.5
14.4
'L7114
2.57 14.7 0.0585 0.0480 2t4 α257 5.5
90 1,672 5.64 12.7 0.0684 0.0681 159 α177 5.6
ろ.8 1,542 ZOO 11.5 0.0755 0.0652 952 0,105 5.7
2.1 1,451 10.0 13.5 0.0680 0.0577 5.77 0.0642 5.1
注.S・:10e%硫 酸(モ ・・)・m。:メ チ ラー ・レ(モ ル)・S.C.:比 懸 惇度 ・R:抵 抗 ・sol・ ・=繍 ・m・th.=メ チ ラー ル ・










































図5-6メ チ ラー ルー 硫 酸 溶液 の電 気伝 導 度
0
5
示 して い る。 こ の ことは,溶 液 中 で イオ ン 化が起 って い る こ とを示峻
す る もの で あ る。 この 図 に示 した コ ウ ラ ウ シ ープ ロ ッ ト,す な わ ち 当
旨電 撫 度 く と メチ ラー ル 規定 濃度 の埼乗 の値 との プ ロ ッ トよ り,無 限
大希釈 度 く。。を 求め る と約90と い う値 を得 る。 これ を 利 用 して,解
離 度(〈/〈 。。)を 求め る と,表 中 に示 した よ うにな り,ま た 後 述す
る よ うな平 衡 を考 える と きの平 衡 定 数 は,ほ ぼ一 定 で あ って10-4
の オ ー ダーで あ る・
5.2)氷 点 降 下 法 に よ る 検 討
一雪10一
前 項 の電 気 伝 導 度 に よ って得 られ た絃 果 を さ らに明 確 にす るた め
に,メ チ ラール ー硫 酸溶 液 の氷 点 降下 を測 定 した。
測 定 に 瞭 しては,防 湿 を 完 全に す る ため に,掩 拝棒 を ガ ラス管 の
ガ イ ドに通 し,こ の ガ イ ド管 の上 部は 軟 質の ゴム 管で 封 じ込 み,外
部か ら湿 気 の入 らぬ よ うに した 。 また,メ チ ラー ル の鳩 入 は マ イク
ロ注 射 器 を旋 用 した 。












メチ ラールー 硫 酸溶 液 の氷 点 降 下
0.10
一 信1_






















































Kf==硫 酸 の 凝 固 点 降 下 定 数6.Odo9.Kg/mol
100%硫 酸 の 凝 圏 点10.56℃
m=molality
この 測定 結 果 に つ い て,以 下 の よ うに 考 察す る。
つ
溶媒 で あ る硫 酸 に メチ ラー ル をmoモ ル加 え 碕離 の氷 点 降下 がT




たvし,R:ガ ス 定 数,Ns:硫1溌 の モ ル 分 率
To=100%硫 酸 の 凝 固 点(10 .56℃)9)
AHg:100%硫 酸 の 融 解 熱(2605calmo「1)9)
り
一謡 一(瀞)d～nNsdmo (5.22)
今 ・Soモ ル の 硫 峻 中 にmoモ ル の メチ ラ ー ル を 加 え た 場 合,(5.
2.5)式 の ご と く1モ ル の メチ ラ ー ル がiモ ル の 硫 酸 と反 応 し てr
一112一
十 十十モ ル のR
,qモ ル のQ お よ びiモ ル のHSOIを 生 ず る と仮 定
る 。 たL'し ・今 の 場 合5価 以 上 の イ オ ン は考 慮 しな い こ と とす る 。
CH2(OCH3)2+iH2SO4=rR++qQ+++iHSO;(5 .2.5)
解 離 度 をCtと す れ ば,Nsは
N・-
m。+。10fl等1)m。 α(5・2・4)
し た が っ て,
de・N・
_一 〔1+(i+・+q-1)α ・。
dm・(・ ・-im・d)〔m・+・ ・+(・+q-1)m。 α 〕
(5.2.5)
　
分 母 分 子 をsoで 除 す る と き,mo/soは0,01～0 .004の範 囲
の 値 で あ り,か っCt<1で あ る こ と を 考 慮 す れ ば,分 母 ≠1と お い
て よ く,
d讐
一 一÷ 〔1+(・+・+・-1)・ 〕(5 .2.6)
これ を(5.2.2)式 に 代 入 す れ ば
　
÷ 。鍔 看♂ 〔1+(・+・+・-1)α 〕(5.Z7)
SOモ ル の 硫 酸 にmoモ ル の メチ ラー ル を加 え た と きの,メ チ ラ
ー ル の モ ラ リテ1濃 度 をmと す る と(5 .2.7)式 は
　
1基 「 器 責♂ 〔1+(・+・+・-1)α)(5.2.8)
=:Kf〔1-←(i+「+qny1)Clf〕(5 .2.9)
-f13一
たL'しMs一 硫 酸 の 分 子量
ウ
MsRTo-
K・-10004H`=麟 の 凝 固 点 降 下 定 数
dH:,Ms,お よ びT。 に 上 記 の 諸 数 値 を 代 入 す る と,Kfの 値
は6.Od・g.m・1-1。 ㎏ と な る 。
図5-7か らわ か る よ うに,ほ と ん ど直 線 的 で あ る か らdT/dm
を4T/mで お きか え て 差 し支 え な く,(5.2.9)式 は
dT =Kf〔1+(i+「+q一1)Ct〕(52コ0)
m
(5.2.5)式 に お い て,電 荷 関 係 よ り
量=r+2q(5.2.11)
表 中 に 示 した ∠T/(mKf)の 値 は,測 定 し た範 囲 で は2.5～2.8
で あ り,ま た 解 離 度aは1よ り小 さ い か ら
i+r+q>2.5(5.2.12)
(5.2・10)式,(5.2.11)式,お よ び(5.2.12)式 を 使 っ
て ・以 下 に 示 す よ うに して,i,r,お よ びqを 決 定 す る 。
a)R+の み の 場 合:
q鴇0で あ り,ま たR+は メ チ ラ ー ル に プ ロ トン が1ケ 附 加 した
も の で あ る か らr=1,し た が ってi=rt・-1で あ る 。 こ れ を(5 .
2・12)式 に 代 入す る とq>0。5と な り,元 来q-0で あ る と い う
こ と に 反 す る 。 した が っ て,こ の 場 合 に は解 は 存 在 しな い 。
b)Q++の み の 場 合:
r=0で あ り,ま たQ"は プ ロ トンが2ケ 附 加 した も の で あ る 。
し た が って ・q=1,i=2で な け れ ば な らぬ 。q=1,r=0を
(5・2・11)式 に 代 入 す れ ばi=2と な り,ま た(5.2.12)式 に
代 入 す れ ばi>1.5と な っ て,i=2は 満 足 す べ き解 で あ る。
c)R+が 炭 素 数1ケ,Q'H一 が 炭 素 数2ケ の も の と す る 場 合:
_1i4_
炭 素 数 収 支 よ り,次 の 関 係 式 を得 る 。
5=r+2q(5 .2.15)
(5・2・11)式 と(5.2.15)式 と よ り,i=5と な る。 こ の場
合,酸 素 数 に 対 して も 次 の 二 っ の 場 合 が あ る。
イ)R+が 酸 素 数1ケ,Q++が 藁 素 数1ケ
酸 素 数 関 係 よ り
2=r+q(52 .14)
(5.2.15)式 と(5.2.14)式 と か ら,r=q=1
を 得,こ れ は(5.2.12)式 を 満 足 して い る 。
ロ)イ)以 外 の 酸 素 数 を 有 す るR+お よ びQ++を 考 え る こ と
は 困 難 で あ る 。
d)R+が 炭 素 数2ケ,Q"H一 が 炭 素 数1ケ の 場 合
この 場 合 もc)と 同 様 に考 えれ ぽ,i-5,r=q=1と い う
解 が 得 ら れ る が,実 際 これ に 適 合 す る反 応 を 考 え る こ と は 出 来 な い 。
以 上 よ り,満 足 す べ き(i,r,q)は,(2,0,1)お よ び
(5,1,1)と な る 。 こ九 ら に 相 当 して 考 え ら れ る実 際 の 反 応 式
と して は,次 の 二 式 が あ り,い つ れ が こ の 反 応 の 解 析 に対 し て妥 当
で あ るか を 以 下 に 述 べ る 方 法 で 検 討 した 。
・H、(・CH、),+2H、S・ 、==〔CH、(H・CH,),)'・'+2…r
(5.2.15)
CH,(・CH,),+5H,S・ 、-CH、 ・Hr+〔 ・恥9CH、 〕H+5。 、。1
(5.2.16)
も し,(5,2.16)式 が妥 当 で あれば,メ タノー ル は酸性 触 媒 で
100Kg/en2の一 酸 化炭 素圧お よ び30℃ 前 後 のお だやか な条件
で は反 応 しな い こ とが第1章 お よ び第2章 にお い て判 明*し て いる
・H2SO4触 媒 で,200℃PJ下 で は,メ タ ノー ル と 一 酸 化炭 素 と は 反 応 し な い
〔竹 崎."化 学 と 工 業'ユ ヱ114(1964)
一=115一
H
ので,一 酸 蝦 素の反 応 相手 は 〔CH・OCH・)"+と考 え て よ く ・した
が って メチ ラー ルー 硫酸 系 に余 分 の メタ ノー ルを 添加す れ ば,こ の
も のの平 衡 濃 度が 減 少 して,速 度 は低 下 す るは ず で あ る。
そ こで,反 応温 度24℃,一 酸 化炭 素 圧100Kg/em2,メ チ ラ
ー ル0.1モル,100%硫 酸0.2モ ルの 一定 条件 にお い て,メ タ ノ
ー ルを メチ ラール に 対 して25モ ル% ,50モ ル%添 加 して反 応 を



























メ タ ノ ー ル 添 加 の 影 響
(圧 力 降 下 曲 線)
一116-一









































注 。*HCHOは 残留 メチラー ルに相当
**MoOH=r(添 加MoOH)+(残 留メチ ラー ルか らのMeOH)+(エ ス
テルか らのMθOH)〕/充 てん メチラール
こ の 結 果,添 加 メ タ ノ ー ル の 速 度 に お よ ぼ す 影 響 の な い こ と が わ
か り,(5.216)式 を 採 用す る こ と は 出来 ず,(5.2.15)式 に
基 く反 応 が妥 当 で あ る と考 え ら れ る 。
(5.2,15)式 に 対 す る平 衡 定 数 は,次 式(5.2.17)の ご と く




この式 にお い て,So,m。 は,夫 夫 充 てん 硫酸 お よび メチ ラ ール
の モ ル数 を表 わ し,解 離 度 α は 次 の よ うに 算 出 され る。
10)よ り





氷 点 降下 法 か らは
α一 麦(畿 一1)(5・2・19)
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(5.2.17)式,(5.2.18)式 お よび(5.2.19)式 に よ って
平 衡 定数 を 計 算す る と,表5-6お よ び表5一 ワの最 後 列 に示 す よ
うに な り,ほ ぼ 一 定 の平 衡定 数 を得,10℃ に お い て5.5×1σ 一4,
25℃ にお いて5.5×10-4で あ る。
表5-6の 最 後 の二 行 は,実 際 に反 応を 行 な'-tた農度 に お け る躰
離 度 を 求 めた もの で,か か る高 農度 の溶 液は 理 想 溶 液 で はな い の で,
ここ に得 られ た 農 度表 示 を用 い た平 衡定 数 は,上 記 の値 と やや 異 な
一4る
。 しか し,オ ー ダ ー が10 と極 く小 で あ るこ とが 後 述の 計算に
重 要 で あ る。
以 上,本 節に お い て明 き らか に した の は次 の 諸 点 で あ る。
メチ ラール は硫酸 と発 熱 を と もな って 溶解 し合 って均 一 溶 液 とな
H
り,プ ロ トン を2ケ 附 加 した コ ン プ 【/ック ス ィ オ ン 〔CH2(OCH3)〕ザ
を 生成 し,硫 陵 アニ オ ンHSO4と 解 離 平 衡 に あ る こ とを,電 気伝
導 度 お よ び氷 点 降下 の二 方 法 に よ り明 き らか に した 。 また,そ の平
衡定 数 は,10℃ で5.5×1『4,25℃ で ろ.3×10-4で あ る。
また,こ の 二値 よ り メチ ラー ル と硫 酸 との反 応熱dHは,よ く知
られ て い る熱 力学 の式(5.2.20)を 利 用 して,次 の よ うに 計 算 さ
れ る。
∂1呈K -一養旱、(5.2.2・)
測 定温 度 の変 化範 囲 は10℃ ～24℃ と小 さ く,dHは 近 似 的 に一





す な わ ち,メ チ ラー ル と 硫 酸 と の 反 応(5.2.15)は,約5.5
_1{8一
一・-1
の 発 熱 反 応 で あ る 。Kcalmole
§3.6解 析
本 実験 は,回 分式 反応 方法 に した が って行 な った ので,蒔 間 の経
過 と とも に,一 酸 化炭 素 圧,液 相 組成 の変 化 や 原料 の分解 な どが起
る の で,時 間 を変 数 と して含 む 速 度式 で は解 析が 複 雑 困難 とな るた
め,初 速 度 を も って論 議 を進 め る こ と とす る。
前 節で 詳 述 した よ うに,メ チ ラー ル は硫 酸 中で(6.1)式 で 示 さ
れ る 平 衡 縣 に あ り,鍼 した ・ ン プ 、.。ク ス 〔・H、(9CH、),〕・・
と溶解 一 酸 化炭 素 とが(6。2)式 に示 され るよ うに 進 行す る液相 反





初 速度 は,一 酸化 炭 素 の フ ヌガ シ テ ィお よ び コン プ レ ヴク スの 濃
度 に関 して,そ れ ぞ れ の 一次 で あ る と仮 定 すれ ば
(ll)。 ・=・・,。(諾。)(6・3)
たL'し,y・=生 成 エ ス テ ル/充 て ん メチ ラー ル(モ ル 比)
P=(6.1)式 の 平 衡 に お け る コ ン プ レ ック ス の モ ル 数
mo=充 て ん メチ ラー ル(モ ル)
fc。一 一 酸 化 炭 素 の フ ー ガ シ テ ・(Kg/(・M2)
t=時 閣(min)
コ ン プ レ ック ス 対 充 て ん メチ ラー ル の モ ル 比(P/mo)は 以 下
一119一
の 手 続 きに よ り 求 め る。
(6.1)式 の 平 衡 は
4P3
コ(6.4)K=(1-P)(S-2P)
た 。 し,P.=ユ,S一 玉,・ 。一 充 て ん 硫 酸(モ ル)
momo
(6.4)式の三 次 式 の根 は









のオ ー ダーで あ るの で,現 反 応 条件 下 す なわ ち硫 酸 対
メチ ラー ル 充 て ん モル 比1≦S≦3で は,rの 各 項 の 大 きさは 次 の
よ うにな る
第1項 ・6.・×1・ ・一13≦ 多 ・器 ・ ≦4.8×1・-12
第2項 ・6.7×1・一 ≦'毒 響 ≦7×1・一・
-f20一
第5項 ・2・5×1・-5≦1÷ ・(S21+K-t)1≦2・5×1・-4
した が って,rの 第1項 お よ び第2項 は 第5項 に 比べ て十 分 小 さ
く無 視 して差 し支 えな い。











で あ るか ら,Pの 迂 似 式 と して(6.9)式 を得 る。
212
・#面 器5碁 ≠(÷}3S3(6・9)
した が って,(6.9)式 を(6.3)式 に代 入 すれ ば,初 速 度式 の





(6.10)式 を 用い て,実 験 結 果 に つ い て 検討 す る。
初 速 度 の 求 め 方 につ い て は,前 章 に お いて既 に 述べ た 方法 を適 用
す る 。す な わ ち,収 率(y)一 時間(t)曲 線 をy-f(t)で 再 現
出来 る実 験式 をつ く り,こ れ の時間0に お け る微 係 数 を 用 い た 。得
られ た 初速 度 は,表5-9に 示 す とお りで あ る。


















適 用 範 囲
温
10 } 一 α82 (接線法で求む)
度 24 100 2.021.59 5.52.25 2.25 30min.ま で
の
影 ろ2 6.4 5.94 3.9450〃
響 45 2.4 Z40 Z40 15〃
52 50 1.4 2.04 2.0450min.ま で
圧 52 100 6.4 594 5.94ろ0"
力 52 150 14.0 6.20 6.2050〃
の
52 200 2.061.61 2ZO 8.50 8.5020〃
影
響 45 100 24.0 Z40 Z40 1.0〃
45 200 一 一 13.5 (接線法で 求む)
45 ろ00 } } 21.9 (〃 ・)
1∫〕4 1.02 0.72 1.28 1.2840min。 ま でs脇
1481.800.92 1.68 1.6840〃
の 52 50
影 1991.59 1.40 2.04 2.0440〃
響 5D82.15 2.90 2.74 2.7420〃
注.実 験 式=y=at2十bt,t=時 間(min)





6.1)一 酸 化 炭素 圧 力の 影響 に 対 す る検 討
硫 酸対 メチ ラー ルの一 定 充 て ん モル 比2.06,反 応温 度52℃ お
よび45℃ の それ ぞれに お け る一 酸 化炭 素 圧 の初 速 度 にお よぼす 影
響 は,図3-9に 示 す とお りで あ る・
こ の図 か ら,初 速 度 は一 酸 化炭 素 の フ ユ ガシテfの 一次 に 比 例 し






































図5--9GO圧 の 初速 度 にお よぼ す 影響
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45℃ の場合,各 実 測点 が 直 線か らは ず れ て い るが,こ れ は 速 度
の 大 きいた め に生 ず る実験誤 差 に起 因す る もの と考 え られ る。
以 上 の結 果 か ら,(6.10)式 の一 酸 化 炭 素 圧 に関 す る項 は妥 当
で あ る と結 論 し得 る。
6.2)硫 駿対 メチ ラー ル 充 てん モ ル 比の影 響 に 対 す る検討
反 応 温 度 ろ2℃ お よび一 酸 化炭 素 圧50Kg/cが の 一 定 条件下 に
お い て,硫 酸(So)対 メチ ラー ル(mo)の 充 てん モル 比(So/
mo)の 初 速 度 に お よぼ す 影 響 につ い て検討 す る。

































硫 酸 対 メチ ラール 充 てん モ ル 比の 影 響
一124一
の よ うに な り,こ れ らの両 者の間 に 直 線関係 が あ る。 した が って,
(6.10)式 の 硫 酸対 メチ ラー ル充 てん モ ル比 に関 す る表 現 は 正 し
い も ので あ る と云い得 る。
6.5)温 度 の 影 響 に 対 す る 検 討
前 節 で 誹 述 した ご と く,(6.1)式 の 平 衡 定 数 が10℃ で5.5×
10-4で あ り,ま た 反 応 熱 は 約5.ろKcalmole--1で あ る の で,
これ ら の値 を 利 用 し て52℃ お よ び43℃ の 平 衡 定 数 を 算 出 す る と,
表5-10の 第 三 列 に 示 す 値 と な る 。
こ の 平 衡 定 数 お よび 実 測 初 速 度 を 用 い,(6.10)式 よ り速 度 定
数 を 求 め る と,表5-10の 最 後 列 に 示 す 結 果 を 得 る 。
す な わ ち,10℃,24℃,52℃,43℃ の 各 反 応 温 度 に お け
る速 度 定 数(min'1Kダ1en+2)は,そ れ ぞ れ1.03×1『5,
5.22×10'-3,6.48×10-3お よ び1.28×1『2で あ る 。
速 度 定 数 の 温 度 変 化 は,次 頁 図3-11に 示 す と お りで あ り,こ
れ よ り本 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と し て 約1.4Kcalmole-1を 得
表5-10温 度 の影 響 に 対 す る計 算結 果







































































高 圧下 にお い て,メ チ ラー ル と一 酸 化炭 素 とに よ り メ トキ シ酢 酸
メチ ル を合成 す る反 応 に関 して,三 フ ソ化 ホー 素を 触 媒 と して 用 い,
ほ ぼ特 許 通 りの結果 を得 るこ と がで きた が,新 た に硫 酸 を 触媒 と し
て 利 用 して も,こ の 反応 が容 易 に 起 る こ とを 見 出 した の で,硫 酸 を
溶媒 兼 触媒 と して 採 用 し,速 度論 的 研究 を 行 な っ て次 の諸 点 を明 ら
か に した 。
1)メ チ ラー ル は硫 酸中 で 次 頁(Z1>式 の 示すUと くHSO;
一126一
H
と コ ン プ 【/ック ス 〔CH,(OCH,)2、++と 解 離 平 衡 に あ る こ と を,
電 気 伝導'度法な らびに氷 点降 下 法 に ょ って 明 確に した。
平 衡定 数(モ ル分 率表 示)は10℃ で5.5×1『4,24℃ で
一4
5.5×10 で あ り,ま た この反 応 の反応熱 は5.5Kcaレ往ole
で あ る。
2)一 酸 化炭 素 と の反 応 は(7.1)式 で 生成 した コンプ レ ブク
ス 〔・H,(8GH、),〕㌦ 解 一 酸化麟 、によ り灘 中で反 応す る
もの で あ り,そ の速度 は一 酸 化炭 素 の フ ユガ シテ ィの一 次 お よび コ
ンプt■ックス 濃度 の一 次 に 比例 し,(7.5)式 の示 す よ うに初 速 度







生 成 工 ス テ ル(モ ル)o
こ こ で 'y==充 て ん メ チ ラ ー ル(モ ル)
So=充 て ん 硫 酸(モ ル)
m◎=充 て ん メ チ ラ ー ル(モ ル)





5)本 反 応 の 速 度 定 数 は10℃,240C,52℃,お よ び45℃ に お
い て,速 度 定 数(min-1Kグ1cη+2)は夫 夫1.05×10-3・5.52×1〔 ア互
6.48×1σ3,1.28×10-2で あ り,本 反 応 の 活 性 化エ ネ ・レギ ー は
一て
で あ る 。約14Kcalmole
4)メ チ ラー ル の 起 す 副 反 応 は 温 度 お よ び 水 に よ って 著 る しい
影 響 を 受 け る 。 し た が って,使 用 す る 硫 酸 は 純 度100%の もの が よ
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ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドの
高 圧 合 成

第1章 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドの
高 圧 一 段 合 成
§1.1 緒 言
ジ メチ ルdT.ルム ア ミ ドは,ポ リア ク リル 繊維 の紡 糸 溶剤1)や,
パ ラ フ ィン系 か ら 非 パ ラフ でン系炭 化水 素の 分離 に ,ま た は気体 の
洗 瀞(た とえ ば,青 酸,亜 硫 酸 ガス.塩 化水 素,ア セ チ レ ン)の 溶
剤 と して利 用 され,工 業 的 に 非常 に す ぐれ た 溶剤 であ るこ とは周 知
の とお りで,今 後 ます ま す そ の 需要 は増 加 す るも の と思 われ る 。
一 般 に ,ジ メチ ル ホ ルム ア ミ ドの 製法 は,
(1}ジ メチル ア ミ ドとギ酸 エ ス テル2)3)4)
(mジ ・チ ル ア ミン塩酸 塩 とdt.ルム ア ミ ド5)
㈹ 力旺 下 で ジ ・チ ル ア ミンと_酸 化炭 素6)7)8)
等 の反応 で 行 なわ れ て い るが,い ずれ の方法 に お いて も ジ メチ ル ア
ミンを 出 発物 質 と して い る。 これ ら の諸 方 法 に対 し,duPont9)
の特 許 に み られ る と ころ の ジ メチ ル ホル ムア ルデ ヒ ドの基礎 物 質 で
あ る ア ンモニ ア,メ タ ノー ルお よび一 酸 化炭 素 の三 者 か ら直 接 一 段
で合 成 す る反 応 に興 味 を もち,こ れ に つ い て研 究 を行 な った。 この
高 圧一 殺 合成 法 に関 して は,前 述 の特 許 が あ るの みで,学 術的報 告
は 見 あ た らな い 。
特 許 に よれ ば,触 媒 と して酢 酸 カ リを 用い,メ タ ノール 対 ア ンモ
ニ アの充 てん 比2,一 酸 化炭 素 圧900atm,反 応 温 度250℃,
反応 時間1.5時 聞 とい う反 応 条 件下 で,充 て ん メタノ ー ル の19%
が モ ノ メチ ル ホル ム ア ミ ドに,42%が ジ メチ ル ホル ム ア ミ ドに 転
換 した と記 述 して い る。 しか し,本 反 応 の 機構 はも とよ り反 応 条 件
一129_
の影 響に っ い て も 全 く不 明 で あ るので,ま ず後 者につ いて最 適 条 件
を 見 出す こ とを 試 み た。




で表 わ され るが,後 二 者 の そ れ ぞれ が実 際に 一 段 で起 るか 二般 で 起
るか,ま た二 段 で 起 るな らば 次式 の(1)な る メチル 化 と(1[[)で







速 度 お よび 機構 を論 ず る ると ころ まで 十 分 明 き らか で はな いが,
これ らに 関連 あ る二,三 の 知 た の で 以下 に 述 べ る。
§1・2実 験 法
2.1)反 応 装 置
1)高 圧反 応 管,ガ ス 圧縮 機,電 気炉 お よ び振 と う台 は,第1編
第1章 に 示 した もの と 同一 型式 で あ るの で 省 略 す る.
の ア ンモ昌 ア計 量 管
図1-1に 示す 小型 耐 圧 管 を ア ンモ=ア 採 取 用 計量 管 と して 使 用
した。
この 小 計量 管 の 材 質 は軟 鋼,耐 圧150atm,風袋 は 約4009で




第1編 第1章 で 述べ た 方 法 と 同様 に
して 製造 した もの を使 用 した。
ji)メ タノ ーノレ
日本 ガ ス化学 工 業株 式 会 社 製 の もの
を 使用 し た 。 化学 分 析 に よ り純 度999
%で あ る。
爾)ア ンモニ ア
製鉄 化学 工 業株 式 会 社 製の ア ンモニ
アを使 用 した 。
～)触 媒
酢 酸 カ リは 市販 の特 級 試薬 を120"
Cで 乾 燥 した もの を使 用 した 。 そ の他
















図1-1ア ンモSア 計量 管
グ リセ リンは ウ イ ドマー減 圧蒸 留 に よ って 精 製 した もの を使 用 し
た 。
ホル ム ア ミドは 市販特級 品 をそ の ま ま使 用 した 。
2.5)操 作
酢 酸カ リを 溶解 させ た メタ ノー ル(他 の物 質 を 触媒 と した ときそ
れ が メタ ノー ル に 溶解 しない と きは別 個 に充 て ん)を 反 応 管 に 充て
ん し,蓋 板 を 締付 け後,一一酸 化炭 素 で 反応 管 中 の空 気を 置換 した 。
しか るのち,前 記 の ア ンモ ニ ア計量 管に 液 安 を はか りと り,反 応管
と連結 しこれ を加 熱 して ア ンモ昌 アを移 送 し,つ いで 一 酸 化炭 素 を
所定 圧まで 圧入 した。 ア ンモニ アの 充て ん量 は,計 量 管 の秤 量 に よ
一13歪一
った 。
電 気炉 中で 加熱 開 始 と同時 に 凶.りまぜ を 始め,所 定 の反 応 温 度
に 達 した 時刻(約1時 間 を要 す)を も って反 応 時 間 の原 点 と し ・
所定 時間 後炉 よ り反 応 管 を抜 き出 し,強 制 通 風に よ り速 か に 冷 却
した。
ガス は 希硫 酸洗 気 び ん を通 じて抜 き,管 中 内容物 は 水で 定 量 的
に 取 り出 し分 析 試料 と した 。
な お,こ の反 応 で は炭 安 類 の固形 物 を 生 じ ガス抜 き を困難 な ら
し め る こ とが艇 々 あ るが,そ のwavaは第1編 第1章 で 述べ た プ ラ
ン ジ ャー ポ ン プを 用い て水 を圧入 し,固 形 物 を強 制 的 に除 去 した 。
2.4)分 析 法
生成 物 の分 析 は,図1-2に 示す 方法 で 行 な った 。 図 中 の 各分
析 系統 に つ い て 説明す る。
1)分 析 系① につ いて
系統 ① は,メ チ ル 化に よ って生 ず る水 と一 酸化 炭 素 とか ら生 ず
る ギ酸 に 由来 す る ギ酸 塩(通 常 全 ア ミンに対 して10%前 後)と,
触媒 と して 充 てん した 灘 酸 カ リの合 計 を 求 め る操 作 と全 ア ミ ド類
の 合 計 を 求 め る 操 作 と か らな っ てい る。
i.a)ギ 酸塩 お よび酢 酸 力11の定 景
試 料 液 の 一 定景 を 図1-5に 示 す よ うな イオ ン 交 換樹 脂装 置 に
通 じて,塩 を 定 量 的 に ギ酸 お よび 酢 酸 と し,こ れ らを含 む 流 出液
を 冷 却 器 をっ け て約50分 間煮佛 し炭 酸 ガス を追 い 出 した 後 に,
ア ル カ リ滴 定 に よ りギ酸 と酢 酸 の合 計 を 求 め た。
使 用 した 陽 イ オ ン交換樹 脂 は ア ンバ ー ライ トIR-120で あ
り,使 用 に 先だ っ て10%塩 酸 水 で 十 分再 生を 行 な った。 また,






試 料 溶液 NH3,FA∂MMA,DMA,DMF.TMF,MeOH,(少 量 の ギ 酸 塩,炭 安)
一 尋一 一↓}『 「==・ ±==「一 一 一 一 「
アルカ リ分解 ア ル カ リ分 解真空アル カリ分解
NH3MMADMATMA







































































の 各 分 率 計 算
差 よ り も と の 羅 成 計 算,NH,a,NLiA,MMF,DMA,DMF,TMA,
略 号,FA,ホ ル ム ア ミ ド,MMモ ノ メチ ルー,DI∀iジ メ チ ルー,TMト リ メチ ルーAア ミン,
Fホ ル ム ア ミ ド,一 類 ア ミン(NHaを 含 み)十 ア ミ ドの 合 計














i.b)全 ア ミ ド最 の 定景
ア ミ ド類 は,次 式 で示 され るアル
カ リ分癬 によ り定量 的 に ギ 酸塩 とア









した が っ て,1.b)の 酸 殻 と1
号 に 相 当 す る も の で あ る 。
の 分 析 系 系 統 ② に つ い て:
こ の 系 統 は 全 窒 素 化合 物 定 量 と,NH3,MM類(モ ノ メチ ル ア ミ
ン+モ ノ メ チ ルdsル ム ア ミ ド),DM類(ジ メ チ ル ア ミ ン 十 ジ メチ
ル ホル ム ア ミ ド),TMA(ト リ メ チ ル ア ミ ン)の 各 分 率 決 定 の二
す な わ ち,試 料 溶 液 の 一 部 を定量
的 に と り,こ れ に上式 の 化学 量 論的
肢 よ りも過 剰 の1N-NaoHを 加
え,70～100℃ の温 湯 上 で約1
時聞 ア ミ ド類 の 分解 を行 な った。
この よ うに して得 た 分 解 液 を1.
a)と 同様 イオ ン交換樹 脂 を 遜 し,
ア ミ ドか ら生 じた ギ酸,ギ 酸塩 か ら
生 じた ギ酸 お よび 触 媒か ら生 じた酢
酸 の 全景 を求 め た 。
.a)の酸 量 と の差 は ア ミ ドの全
一154_;
操 作 を含 む も の で あ る。
ji・a)全 ア ミンお よび 全 ア ミ ドよ りの全 窒 素 化合 物 の定 量













図1-4 全 窒 素 化 合 物 定 量 装 置
のNaOH溶 液 を 十 分 過剰 に加 え る 。そ して,一 定 景 の1N-H2
SO4を 気体 洗 糠器Bに 入 れ てお く。 試料 を加 熱 分解 し,ア ミンと
共 に空 気を 水 流 ポ ンプで 毎 分 約60～100泡 出す る よ うに吸 引 エ ァ
レー シ ョンを 行な った 。 この操 作 を 約1時 聞 行な った後 に,ア ミン
類 を 吸収 した 硫 酸溶 液 を定 量 的 に 取 り出 し,こ れ を0.1N-NaOH
で 逆 滴 定 して 全 窒素 化 合物 を 定量 した。
ii.b)各 級 ア ミンの分 率 決 定




























図1-5 ガスク ロ用試料 調整装 置
イに よ った 。
ガス ク ロマ トグ ラ フ用試料 の調 整 に 際 して は,図1-5に 示 す 装
置 を 用い て 真空 アルカ リ分解 を 行な った 。 す なわ ち,試 料 溶 液2㏄
を予 め真 空 に した装 置にAよ り導 入 し,さ らに20%NaOH溶 液
一一136-一
な加 えて 油槽 中で加 熱 して十 分 分解 し,生 じた ア ンモニ アお よび各
級 ア ミン ガス は脱 水 器Cを 通 って真 空 ガス留Dに 減 圧 の ままで 捕 集
した 一 これ を 切 りはな して水 銀で 常 圧に も どし(室 温10℃ 以 上)
ガス ク ロマ トグ ラ フ用 試料 と した 。
ii,a),ii.b)の結 果 か ら(NH3+FA),(MMA+MMF),
(DMA+DMF)お よ びTMAの4組 の量 を夫 夫 決 定 した。 た じ し,
FAは ホル ム ア ミ ド,MMAは モ ノ メチ ル ア ミン,MMFは モノ メ
チ ル ホル ム ア ミ ド,DMAは ジ メチ ル ア ミン,DMFは ジ メチル ホ
ル ム ァ ミ ド,TMAは トリメチル ア ミンを示 す 。
iii)分析 系統 ⑤ に っ い て:
こ の分 析 系統 は,各 種 ホル ム ア ミ ドの分率 を決 定す る こ とで あ る。
一 定 量 の 試料 水 溶液 に,こ れ と同 容鍛 の メタノー ル を加 え た も の

























ミ ド 調 整 装 置
一{37-一
度80℃ 以下 で約40分 間 油槽 由で加 執 して ア ミン類 を追 い出 し ・
残濟 と して ア ミ ド類 を含 む 水 溶 液 を得 た。 この 方法 に よ り精 確 に ア
ミン 類 を 除 き,ア ミ ド類 が 分解 乃 至は留 出 され な い こ とは,予 め
空実 験 に よ り確 認さ れ た 。
この各 種r、kルム ア ミ ドのみ を含 む 液をii.b)と同様 に して真 空 ア
ル カ リ分解 を 行な い,生 じたNH、,MMA,お よ びDMAの 分 率 を
ガス ク ロマ トグ ラ フ ィで決 定 し,系 統 ① で 得 た結 果 に適 用 して,
FA,MMF,DMFの 各 量 を 算 出 した 。
iv)ガ ス ク ロマ トグ ラ フィ に っ い て
ガスク ロマ トグ ラフの カ ラムは,島 津 製 作所 操 作の担 体50/50
メ ワシ ュをNaOHで 処 理 した もの に,ダ ウ シ リ コンォィ ル705
を50wt%,ラ ゥ リル アル コー ル20wt%含 浸 させ た も の ろmの も
のを 使 用 した。
キ ヤ リァー ガス はH2を 用い,次 頁図1・-7に使 用 した操 作 条件 下 で
得 たNH,,MMA,DMA,TMAの 各 保 持 時間 お よび 検量 線 を示 す 。
分 離再 現 性 は各 成 分に つ い て約2%で あ る。
>k&s,本研 究 の前 半 ではTMAとDMAと の分離 が不 可能 で あ っ
た の で,以 下 の表 お よび 図 中TMAを 表 示 してい な い場 合 のDM類,
DMAecは 若干 のTMAが 含 まれ て お り,そ の 全量 も やや 不 正 確 で
あ る。 しか し,DMFの 値 は正 しい 。
V)周 形 物 に つ いて:
固 形物 は次 の定 性 試 験 の結 果 よ り炭 安類 か ア ンモ昌 ウ ムカ ー パ イ
　
トで あ ると推 定 され た ・
















図1-7 検 量 線
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(・N)加熱 す る と50--60℃で昇華
←)塩 酸 添加 に よ り発泡(ホ)白 色結 晶状
囚 アル カ リ分解 後 ガス ク ロマ トグ ラフにか け る とほ とん どア ン
モ 昌 ア
な お,炭 安 は 上 述の分 析試 料 中 に一 部溶燵 して い るが,こ れ は 分
一139一
析 系統 ⑤ の水 溶 液蒸 発 の 際 分解 し,NH3が 逃 げ るか ら分 析 結 果 と
して はFAで は な くNH3に 含 まれ る こ とに な る 。
ま た,NH3の 最 終物 質 収 支 は85%前 後 で あ るが,こ れ は オ 一ー
トク レー プ 内細管 中 の炭 安 類 を 完 全に 回収 しな か った た め で あ る。
しか し,NH3そ のもの の収 支 が完 全 で あ る ことは本研 究 に は差 し
あ た り不 必 要 で あ る。
§1.3酢 酸 カ リ触媒 に よる実験結果 な らび に考察
5.1)反 応 の時 間 的経 過
メタ ノー ル0.5モ ル,ア ンモ=ア0.66モ ル,触 媒 と して酢 酸 カ
リ0.01モ ル お よび一 酸 化炭 素初 圧(室 温)450atmな る充 て ん
条件 で,反 応 温 度280℃ にお け る反 応 の時 間 的経 過 を表1-1お
よび 図1-8に 示す 。表 中略 号につ いて は,分 析 系統 図2に 付 記 し
たもの と同一 であ り,以 下 の表,図 に お い て も 同様 で あ る。
また,メ タ ノー ル基 準の収 支 とは,各 生 成 物 に 転 換 した メチ ル基
の 充 てん メタノ ール 中 の それ に対 す る割 合 で あ る。
図1-8よ り,280℃ で は3時 間 す れ ば メチ ル 化 は ほぼ 完 了 し,
DMFの 生成 も ほぼ 終 る が,以 後MMFの 遅 い 減 少 が 起 り,こ れ に
伴 な ってDMFが 僅 か なが ら増 す 。
以 下 の 実験 にお いて も,主 と して こ の5eWaR反応 にお け る 生成 率
を考 察 の対 象 とす る。
FAは 昇 温 中に 相 当生 成 して お り反 応 由 に減 少 して い くが ,これ
は 本 反 応 の 機構 の推定 に大 切な 手 が か りを 与 え る もの で あ る。 これ
に つ い ては,§4に お い て 述べ る。
表1-1あ る いは この後 の 実験 結 果 に つ い て もみ られ る よ うに,







表1-1生 成 物 収 率 の 時 間 的 経 過
280℃,オ ー トクt■・一ブ155㏄,MeOHO.5mol,NH30.66mol,AcOKO.01mo1,CO初EE450atm・
.
実 験 番 、号160 59 40
1 44155 45 42
反 応 時 間 ⑳in) 10 40 60 120
き
180 500 560
最 高 圧(atm) ,910 805 860 875 895 880 842









AM類 0,05177 0.4ろ 65 0.50 76 0.54 51 026
一
38 0.25 38 0.28 43
MM類 0.01 2 0.08 11 0.05 8 0.16 24 0.17 26 0.13 20 0.10 17
DM類 0.03 4 0.01 2 0.04 6 0.10 15 0.15 23 0.16 25 0.15 23
計 0.55 85 0.52 78 0.58 90 0.60 91 0.59 88 0.54 81 0.55 83
MeOH
MM類 2 16 10 32 34 26 21
DM類 1〔〕 4 14 40 62 62 60






FA 0コ7 26 0.17 26 0.22 54 Oj3 19 0.12 18 0.13 19 0.06 10
MMF 0.02 5 0.06 10 0.08 15 0.17 26 0.18 2ア 0.10 17 0.15 19
DMF 0.02 5 0.01 2 0.05 5 0.05 7 0.11 16 0.12 18 0.15 19
計 0.21 52 0.25 5ア 0.53 52 0.34 52 0.40 61 0.56 54 0.52 48
MeOH
MMF 4 15 17 34 33 20 25
DMF 8 5 で2 19 42 48
一 冒
51






.NH3 0.34 51 0.26 29 0.28 42 0.21 52 0コ4 21 0.12 18 0.22 35
MMA 一 〇.01 0 0.02 rl 一 〇.03 0 一〇.01 0 0.01 0 0.03 5 一〇、03 o
DMA 0.01 1 0.00 0 0.01 1 0.05 8 0.05 7 0.04 5 0.02 4
計 0.35 52 0.28 50 0.29 43 0.26 40 0.19 28 0.18 27 0.24 37
MeOH
MMA 0 3 0 0 o 6 0
DMA 2 0 2 21 20 14 9
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して い るこ と
は 注 目す ぺ き
で あ ろ う。
反応 時間(lnin)
図1-8 生 成 物 の 時 間 的 経 過
(280℃,CO初 圧450atln)
5.2)反 応 潟 度 の 影 響
メ タ ノ ー ル0.5モ ル,ア ン モ=アO.66モ ル,酢 酸 カ リ0.01モ
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図1-9 反 応 温 度 の 影 響
オ ー トク レー プ155㏄,MeOHO.5mol,NH30.66mo1,AcOKO.01mo1.CO初 圧450atm,
反 応 時 間3hrs・ 最 高 圧 約90Patm.
定 反 応 時間5時 間 に お いて,220℃ ～520℃ な る温 度範 囲 に わ た っ
て これ の反 応 にお よぼ す 影 響 を 検討 した 。 この 結 果 を 図1-9に 示
し,こ の図 の 示唆 す る点 に つ い て以 下 に 述べ る。
280℃ 以上 で は3時 間 で メチ ル 化が 完成 して い るが,モ ノ メチ
ル 化 に 比 しジ メチ ル 化の 方が温 度位 存 性 が 大 きい 。 しか し,MMF,
DMFと 共VC高温 で はか え って減 少 し,ま たDM類(DMF+DM
A)とDMFと の差 す な わ ちDMAが 増加 して い る。 これ は 高 温で
はDMFの 不 安 定 さが 増 し,平 衡 が 分解 側 に傾 くこ と,す な わ ち,
メチルア ミドに 関 して は ろ時 間 まで にお ける ホル ミル 化の速 さ と,生成
アミドの安 定 度 の兼合 いから 最適 温 度が あ らわ れ るもの と考 え られる。
FAは 高温 程 少 な い。た と えば,250℃ で は充 てんNH3基 準で
52%のFAが 鍼 して い るが,520℃ で は これ の老 の11%に
減 少 して い る。 この 事 は,次 の よ うに解 釈 され る。
FAは 低 温 でNH3とCOと か ら相 当す み やか に 生成 す るが,そ の
達成 度 が高 温 に な るほ ど減 少す る こ との方 が 直 接 収 率 に 現れ るの で
あ って,§4で 後 述す るよ うにFAがDMFに 比 し,は るか に不 安
定 な こ とと一 致 す る。
しか し,280℃ 以 上で はFAの 減 少 と同 時にMF類 の減 少 と ブ
リー ア ミンの増加 が認 め られ る こ とは,FAが 直 接 メチ ル化 されM
F類 を生 ず るの で は な い こ とを 推 測 させ るも ので あ る。
5.5)一 定 の メタノ ー ル量 に 対す るア ンモSア 充 てん量 の 影
響
メタ ノー ルO.5モ ル,酢 酸 カ リ0.01モ ル,一 酸 化 炭 素 初 圧
(室温)450atm(最 高 圧900atm)の 一 定 充 てん 条 件 お よ
び温 度280℃,時 聞5時 間 での ア ンモ=ア 充 て ん量 の 影響 に っ い
























































図1-10NH,充 て ん 量 の 影 響
オー トク レー プ153ec,280℃,3hr..
CO初 圧450atm,最 高 圧900atm.・
MeOHO,5mjo1,AcOKO.01mo1.
一t45一
表1-2NH3充 て ん 量 の 影 響
温 度280℃,時 間5hr,cO初 圧450atm,MeOHO.5mal,AcOKO.01mo1.




51 55 56 50
充てん アンモニァ(岡oD 0.25 0.41 〔1,60 0.67 0.80 0.87
最 高 圧(at⑪ 900 830 970 895 850 950
収支基準 生成物 moI % m。一% mo1
1
% moI % mol % mol %
AM類 0コ4 56 0.1946 0.2847 0.2639 0.3341 0.3745
窒 MM類 0.02 9 OjO 24 0.0813 0.1725 0.2329 0.2124
素
NH3
DM類 0.0625 0.0923 0.1220 0.1522 0.1316 Oj113
化
計 0.2284 0.3893 0.4880 0.5886 0.6986 0.6980
A口
MM類 佑 2才 3差 3孝 48 4善
物
MeOH DM類 24 36 48 60 52 47
計 40 60 80 94 98 95
FA 0.0520 0.0717 0.1016 Oj2 ↑8 0.1215 0.1416
ア MMF 0.0832 0.1229 0コ6 27 0.1725 0.2329 0.2428
NH3
ミ DMF 0.0415 0.0512 0.0610 0.1015 OjO 13 0.1113
計 Oj7 67 0.2458 0.3253 0.3958 045 57 0.4956
ド
MMF 16 24 52 34 46 48
類 MeO日 DMF 16 20 24 40 40 47
計 32 44 56 74 86 95
NH3 0.0936 0コ2 30 Oj8 50 0.1421 0.2で 26 0.2327
ア
ミ MMA 一 〇.06 0 一 〇.02 o 一〇.06 0 0 0 0 0 一 〇.05 0
ン NH3
DMA 0.02 8 0.0410 0.05 8 0.05 8 0.03 4 0 0
類
ξ
計 0.1144 0.1640 0.2638 0.1929 0.24
9
30 0.2327
ホ ア ミ ドよ りの推測値
一146一
ア ンモsア が メタ ノー ルに 比 べ 多 い程,す な わ ちDM類 生成 には
もち ろんMM類 生成 が量 論 比 よ りも過剰 な ほ ど3時 間 にお け る メチ
ル 化 の程 度 は高 い 。 しか も,DM類 とMM類 とは ほぼ 同 じ割合 で変
鴨
化 し,い ず れ を特 に多 く生成 す るよ うな 原料 比は な い。
また,NH3/MeOH(モ ル 比)が ほぼ1。5で 全 メタ ノー ルは 消費
し尽 くされ,それ 以上 の 比で は メチル 化物 の 内訳 が,DM類 の犠 牲 に
お い てMM類 の増 加 とな ってい る。 こ の こ とは,MMFとDMFと
の間 にお い て も認 め られ,し た が って メチ ル ア ミ ドの合 計貴 は ア ン
モ=ア 比 が大 きい程 多い が,DMFに っ いてみ るな らば この温 度 で
は1.5以 上 の 比で はむ しろ 好 ま し くない 。
5.4)一 一ffアンーe・=ア量 の場 合 の メタ ノー ル充てん 量の 影 響
ア ンモ=ア1.16モ ル,酢 酸 力llO.01モル,反 応温 度280℃,
反 応 時間 ろ時 問 の一 定 条件 下 で,ア ンモ ニ ア に対 す る メタ ノール 充
てん量 の影 響 に つ い て検 討 し,図1-11お よ び表1-5に 示 す結
果 を得 た 。 たL・し,一 酸 化 炭素 圧 は 初 圧で445atm～750atm
の範 囲 に わ た って い る。
メタ ノー ル過剰 の場 合,DM類,MM類 ともに 減 少す る こ とは 前
項 と同 じで あ るが,TMAが 著 る し く増 大す るこ とは 注 目すべ きで
あ る。 ア ンモ=ア の メチル 化 がTMAま で進 行す れ ば ア ミ ドに は な
り得 ない し,ま たDMFが 先に 生成 し て これ が メタ ノー ルに よ って
一 段 で次 式 の 示す よ うにTMAに な る とは考 え難 い。
(GH3)2NCHO+CH30H→(GH3)3N+CO+H20
さ らに,次 式 の よ うecFAが メチル され て 生 じたDMFがDMA
+COに 分解 し,こ れ がTMAに な るので あ ると す る こ とも ・後 述
す る よ うにDMFが この温 度で 相 当安 定 であ り ・しか も一 酸 化 炭 素










































































図1-11MeOH充 て ん 量 の 影 響






表1-5MeOH充 て ん 量 の 影 響
NH,1・16moI,AcOKO.01mo1 ,温 度280℃,時 間5hr.
実 験 番 号 98 101 102 105
充 てん メタノール(inol) 0.94 1.25 1.56 t87
CO充 て ん 圧(at⑳ 445 600 650 750
最 高 圧(at切 705 850 900 1180
室温 時 圧 降下(atm) 155 255 250 520
収支基準 生成物 mo1 % mo】 % m。一% mo】 %
AM類 0.44 57 α50 27 0.28 25 0.26 25
窒 NH3
MM類 0.50 2.6 0.5ろ 50 0.2521 0.25 21
素 DM類 0.25 22 0.51 28 一〇.54 29 0.52 28
化 TMA 0.06 5 0.08 7 0.16 14 0.ろ9 55
合 計 1.0590 1.0292 1.0589 1.22107
物 MM類 32 26 16 10
M.{∋OH DM類 55 49 44 54
TMA 20 19 51 62
計 105 94 91 106
FA 0.1ろ 11 0.06 6 0.04 5 0.05 4
ア
MMF 0.63 28 0.ろ9 56 0.55 27 0.54 50
ミ
NH3
DMF 0.15 15 0.27 24 0.27 25 0.27 24
ド
計 0.61 52 0.72 66 0.64 5ろ 0.66 58
類 MMF 55 51 21 18
MeOH DMF 52 45 55 29
計 67 74 56 47一
NH3 0.51 26 0.24 21 α24 22 0.21 19
ア
MMA _aOろ 0 一 〇.06 0 一 〇.08 0 一 〇,09 0
ミ NH3
正)MA 0.10 9 0.04 4 0.07 6 0.0504
ン
類
TMA aO6 5 0.08 7 0.16 14 0.59 55





また,こ の 実験 にお いて メ タ ノール は ほ とん ど100%反 応 して
い るか ら,こ の メチル 化物 の 分 布 は 化学 平 衡 の結 果 現 われ た とす る
こ とよ りも,各 メチル 化反 応 の競 争 の結 果 生 じた もの で あ る と考 え
た 方 が よいで あ ろ う。 これ らを 考 え合 わ せ る と,上 述 のTMAが 増
大 す る 現象 は メチ ル 化が ホル ミル 化に 先 行す る こ とを 示 して い る よ
うに解 釈 され る。
5.5)一 酸 化炭 素 圧の 影響
メタ ノール0.5モ ル,ア ンモ ニア0.5モ ル,酢 酸 カ リ0.01モ ル
の充 てん 条 件 下 で温 度260℃ お よび280℃ での 一 酸 化炭 素 圧の
影 響 を 検討 し,表1-4,図1-12に 示す 結 果 を得 た。
260℃ お よび280℃ にお いて 共 に 一 酸 化炭 素 圧 のな い と きに
は モ ノ メチル 化 は起 らず,ジ メチ ル 化が 或 る 程度 起 って い る の は與
味 が あ る。 しか も,一 酸 化炭 素 圧の増 加 に っれ て,一 見 これ と関係
の な い メチル 化 が進 む こ と,お よび260℃ で は メタ ノール が 消費
し尽 くされ な い 前 に一 酸 化炭 素 圧の 増加 す る こ とよ りメチ ル 化 が停
止 し減 少す る こ とは特 異 的 で あ る。
ア ミ ド類 は,も ちろん 一 酸 化炭 素 圧 の増 大 に 伴 な って増加 す る が,
260℃ で は 初 圧500atm,280℃ で は400atm以 上 で はD
MFの 増 加 は な く ・特 に280℃ で は 圧力 に よらず 常 にD解A(幾
分 か のTMAを 含 む)が か な り共 存 して い るe・b
一f50-._
表1-4COF.の 影 響(そ の1)
eOHO.5mol,NH30.5mo1,AcOKO,Olmol,260℃,3hr.
験 番 号i27 28 25 26} E
0充 て ん圧(atの 0 100 200 500
1
ll



















DM類 0.05 6 0.06 12 α06 12 0.06 61
計 0.45 90 0.50 60 0.2655 0.2140
MM類 0 7 5 9
MeOH DM類 12 2ろ 22 15
計1 15 ろ0 27 22
1
FAIO.0 0 0.05 9 0.06 12 0.1121
MMF
1
0.0 0 0.05 7 0.02 5 0.04 8
NH3
DMF 0.0 0 0.0ろ 5 0.05 7 0.05 7
計 0.0 0 0.1121 0.口. 24 0.18 56 1
MMF 0 7 5 8
1
MeOH DMF 0 10 14 14
計 0 17 19 22
NH3 0.41 85 0.17 56 0.14 26 0.02 5
MMA 0.01 1 一 〇,Ol 0 一 〇.01 0 0.00 0
NH3
DMA 0.05 6 0.Oi5 7 0.05 5 0.00 0
計1 0.45 90 0.1959 0.17 51 0.02 5
一{51-.
表1-4CO圧 の 影 響(そ の2)
MeOHO.5mol,NH30。67mo1,AcOKO.01mol,温 度280℃,時 間5hr.　　　 ヘ マヘへ
誹 ん齢 ト笛トll÷68『阪 癖 繍
ヨ。il%m。il9。lm。 玉1%・m・li%}m・ll%








































































































































































































































































































































280℃ に お ける方 が260℃ にお け る よ りも一 酸 化炭 素 圧の増
加 に伴 って メチル 化 が著 る し く起 る こ とは,メ チル 化で 生 じた 水 を
消 費す る水 性 ガス 反応 が 高温 ほ ど早 く進 み,メ チ ル 化 の進 行 を 容 易
にす る と して一 応 説明 出来 る よ う思 われ るが,後 述(§4)の 水 を
溶媒 として加 えた 実験 結 果す な わ ち,水 を初 め か ら添加 してお い て
も 無 添加 の とき と同一 の結 果 を 与 え る とい う事 実 か らす る と,そ う
で は な くて,む しろ,280℃ の 方 が ホル ミル 化 がす み やか な た め
に,ア ミンの生成 補 給 が続 いて 行な われ 易 くな る と した 方 が妥 当で
あ る 。
260℃ にお け る一 酸 化炭 素 圧 の メチ ル 化抑 制 作 用 に つ い ては 説
明 困 難 で あ る 。
5.6)全 充 てん 率 の 影 響
酢 酸カ リ0.01モ ル,反 応温 度280℃,反 応 時間5時 間 な る一
定 反 応条 件下 で の ア ンモ ニ ア と メ タノー ル の充 てん モル 比す な わ ち,
NH3/MeOHを1.24に 保 椿 して,こ の 全 液体 充て ん 率 を変 え た
と きの影 響を 検 討 す るた めに 行な った 実 験 結果 は,表1-5お よ び
図1-15に 示す と鴬 りで あ る。
一154_
表1-5全 充 て ん 率 の 影 響
H3二MeOH:AcOKe=〔1・24±0・05〕:1:0 .01280℃,時 間3hr.
実 験 番 号 96 93 89 92 98 99.
だ NH3(Pユ01)〔d刃1β8〔55.勾176〔50〕 1.50〔42.4】餌5〔4呵 t17〔33.1〕α80〔22.の
て MeOH⑳01)〔¢〕 1.56〔62.4)14〔56.0〕1.25〔ξ0.のtO9〔略6〕094〔5Z6〕0。63〔25.(9
も CO圧(atlh) 650 500 500 500 445 590
995 755 745 720 705 650
445 300 250 250 155 110
収支
鮮 生成物 mo1 % mo1 % mo1 % π101 % mo1 % mo1 %
AM類 07138 079 45 0.5で 34 0.4～ 30 0.4437 0.3140
MM類 o.5127 0.3621 0.3623 0.5122 0.3026 0コ9 24
窒 NH3
DM類 0.4524 0.5922 0.3725 0.302て 0.2522 0.1825
素
TMA 0.09 5 0.06 3 0.05 3 0.05 4 0.06 5 0.03 4
化
計 1.7694 t60 91 1.2985 1.0977 1.0590 071 91
合 ・ `r一
MM類 33 26 29 29 32 31
物
MeOH DM類
58 57 59 56 53 59
TMA 16 12 12 15 20 16
計 107 95 100 100 105
' 06
FA 0コ9 10 Oj1 6 0.07 5 0.09 6 0.1311 0.1721
ア MMF 0.5228 0.4526 0.4ろ29 0.3222 0.ろ3 28 0.{825
NH3
ミ
DMF 0.2111 0.2215 0.2416 0コ8 15 oj5 15 0.1012
計 0.9249 078 45 0.7450 0.5941 0.6152 0,45'56
一.一 、 `i .一一ド 「.一..-ー ド 」. .,r} 「・,-π.隣7 ・ P一 .}P「F・ 一 一.L
MMF 34 52 35 29 35 29
MeOH DMF 27 52 39 55 32 51
.
計 61 64 74 62 67 60
NH3 0.5228 0.6859 0.4429 0.3424 0.3126 0.1419
ア M期A 0.0 0 一 〇.09 0 一〇,07 0 一 〇.01 0 _0.03 0 0.01 1
ミ NH3 DMA 0.2413 0コ7 9 0.15 9 0.12 8 0.10 9 0.0811
ン TMA 0.09 5 0.06,5 005 3 0.05 4 0.06 5 0.03 4
計 0.8546 0.9151 α62 4て 0.5136 a47 40 0.2635
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(NH3+MeOH)充 て ん 率
図1-15'液 体 充 て ん 率 の 影 響(オ ー トクL・一一・・一ブ222cc,NHs/MeOH
9'7t、 。5。
液 体 体 積(%)
1.24±0.03,AcOKO.01mo置,3hr 。)
な お,室 温(15℃)に お け る充 てん メ タノ ール お よ び ア ンモコ
アの 液体 積 はそれ ぞれ の液 密度 よ り算 出 し,こ れ らの和 を も って充
て ん時 の 全液 体 積 と した 。 す なPち,メ タノー ル の 液体積 は15℃
11・・tsける密 度0.89/㏄15)(.=40ce/m。1・)を,ア ンe昌 ア'c
っ い て は 同温 度 で の 密度0.69/㏄15)(=28.5㏄/mole,を 用
い て 算 出 した。 たY'し,15℃ にお け る液体 ア ンモ=ア の蒸 気 田ま
7atml5)であ り厳 密 に は この 蒸 気 圧に 相 当す る気相 中 ア ンモ=フ
の量 を 考 慮 す べ きで あ るが,オ ートクレープ 内 容積200ca中 で の こ
の量 は 約0.07モ ル と算 出 さ れ充 てん アン モsア 量 の9%以 下 で あ
るの で 無 視 す る。
NH,/MeOH比 一 定 で,こ の 全 液体 充 てん 率 を変 え た とき,一
酸 化炭 素 圧 を一定 にす る と,CO/NH3モ ル 比が 変 わ り,CO/
NH3比 を一 定 にす る と一酸 化 炭 素 圧が 変わ るが,図 示 した よ うに
CO/NH3>1で 一 酸 化 炭 素 初 圧が590～650atmの 実 験範 囲
で は5時 問 にお け る各 生成 物 の割 合 に著 る しい変 化 は認 め られ な いm
反 応 温 度 は,メ タ ノー ルお よ び アン モニ アの臨界 点以上 で あ るの
で少 くと も反 応 の 初 期 に は全 部 気 相 を形 成 してい るが,後 述す る よ
うに本 反 応 が 終始 気 相 反応 とは考 え難 い。 しか し,た とえあ る段 智
以 後 が 液 相 反応 で あ っ ても,メ チ ル 化や ホル ミル 化の 各素反 応 の欠
数 は,お そ ら くモ ノ メチ ル,ジ メチル,ト ηメチ ル}こっ いて はそ れ
ぞれ 同 じで あ ろ うか ら,一 酸 化炭 素 圧 の十 分 大 き い範 囲で は100
%MeOH消 費時 にお ける 生成 物 の組 成 比が 変 らな い こ とは 予 想 し
得 る。
一一一157一
、3.7)触 媒 母 の影 響
.タ,_"0.82・ 、レ,ア ン モs71.06モ ・レ,一 酸 蝦 素 初 圧500
。,m,澱280℃,反 応 輔5繭 と・・う一 定 反 応 条件 下で の 触媒量 の
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図1-14触 媒 量 の 影 響
オ ー トク レー プ222㏄,MeOHO.82mo1,NH31。06mo},
CO圧500atm,280℃,3hr.,AcOK19≡ ≡0・01mo1・
こ の図 か ら,酢 酸 カ リは この反 応 に 対 し て有 効 な 触媒 で は あ る が ・対 メ
タ ノ_ル モ ル 比0.024以 上 では5時 間 反 応 で メチ ル 化 も100%進 んで
_158一
お り ・生成 物 組 成 も変 化 して いな い 。す なわ ち ,対 メタノ ー ル モル
比0.024以 上 で は,MMA:DMA:MMF:DMAは ほぼ1:
0・7:1.7;1.5の一 定 で あ る。図1-15に 示す 圧力=一一 時間 曲
線か らみ て も,反 応速 度 は 一定 量以 上 の 酢 酸 カ リに よ って それ 以上
増加 は しな い。
触媒が な くて もFAを 生 じて い るが,MMお よびDM類 が触 媒 の
微 量 に よ り急 に増 加 す る と ころか らす る と,触 媒 メチ ル 化に 有効


















加 熱 開 始012
反 応 時 間(hr)
一 3
触 媒 量 の 影 響
さ らに,MMFお よ びDMFの 生 成 が増 加 して もFAが 滅 少 して
いな い こ とは,前 述 と同 じ く メチ ル 化はFAに 対 してで はな く,ア
ンモ 昌 アに 対 して 行な われ るか らだ と推 定 す る方 が妥 当で あろ う。
一1s9一
i5.8)最 適 条件
以 上 よ り,無 溶 媒 で一lblk炭素 を補 給 しな い 回 分式 操 作 に よ るD
MF生 成 に対 す る最適 条件 は 次 の とお りで あ る・
反 応 温 度280℃,充 て ん モ ル 比NH3/～MeOH・=1.2
一 峻 化 炭 素 圧500atm(反 応 時 最 高 圧900at【 ゆ
MeOH充 て ん 率0.6モ ル/100ecオ ー トク 【ノー ブ
触 媒 充 て ん モ ル 比AcOK/MeOH==O.05
この条 件 に お け る時間 反 応 の結 果 は,充 て ん メタノ ール の42%
が ジ メチ ル ホル ム ア ミ ドに,54%が モ ノ メチ ル ホル ム ア ミ ドに転
換 し,消 費 メ タノ ール は97%で あ る。注 意 す べ きは,モ ル割 合 で
は モ ノ メチ ル ホル ム ァ ミ ドの方 が 多 く出来 て い る こ とで あ る。
§1.4反 応 の内容に関連 あ るそ の他 の知 見
本反応の機構 を推定す るのに必要な知見 を得 るために 行った実験
結果 にっ いて 述べ る。
4.1)FA(ホ ル ム ア ミ ド)を 出発 物 とす る反 応
上 記 各 節の 結 果,FAは 反 応 経過 中 また は反 応 条件 に対 し,他 の
ア ミ ド類 とは 異 な った 挙動 を す る こ とを知 っ た が,こ れ は 原料 ア ン
モニ ア と一 酸 化炭 素 とか ら メチ ル 化 とは一 応 無 関 係 に直 接 生 じ得 る
ものであるか ら,こ の 点 のみ に っ いて は 問 題 な い が,い っ た んFAが
生成 した後 にお い てDMFの 生成 に どの よ うに関 与す るか を推 定 す
る手 掛 りを得 るた め に 次 の 実験 を行 った 。
(a}FAの 分解:
_16t]一
FAは 常 圧でB.P.210.5℃ にお い て徐 々にNH3+CCva分 解
し,液 中 に黒 色 樹 脂 状物 質 が蓄積 す るこ とが知 られ てい るが,次 式
窯H
2NCHO(g}#GO(g}十NH3(g}
の 平 衡定 数(単 位atm)は220℃ で722511)(測 定 値),280。
Cで1260012)ま た は4570015)(共 に 計算値)の ご と く極 端 に
分解 側 に よ ってい る。 たt'し,HCN+H20へ の 分解 は この温 度 では
も
極 く僅 か で あ る15)。
実 験 に よ る と,次 表 に 見 られ る よ うに280℃ で はGO圧 が 相当
あ っ て も速 かに 分解 し,か つ1時 間後 には 黒 色樹 脂 状物 質 に変 化 し,
最 終 時 には フ リー のNH3は 存 在 して いな か った 。 す なわ ち,FA
は こ の温 度 で は きわ め て不 安 定で,NH3とCOと か ら生 成 す ると
して も そ の平 衡量 は僅 か な もの で あ るにす ぎな い と考 え られ る。
一 方 ,DMFは280℃ で 多少 分解 す るが,FAに 比べ ては るか
に 少 な い 。







































0 280 5 ろ3 15.5
2℃ に お け る残 圧
11.5atm.
注 オー トク レー プ内容積222cc
*この他温度 上昇に1時 間を要す
**280℃ で 分解 しないとして,10g(蒸 気圧)-1/T線 の外挿値
**寧このうち,CO圧 のみの呈す る圧力=680atm.
呵FAを 原料 とす る合成
FAが 本反 応にお いて果たす 役割 りや本反応 の進行経路を知 るた
一16t一
め に,NH、 の代 りにFAを 原料 とす る合 成 に つ いて 検 討 を 行 な い

































































反 応 時 間(min)
FAを 原 料 と し た 場 合 の 反 応 比 較
。 ム ロ:NH3原 料,● ▲ 職:FA原 料
オー トク レー プ222ca,AcOKO.07mole,280℃
FA1.15mole,MeOH1.25mole,CO初 圧200atm,最 高 圧500atm__
NH31.16mnle,MeOHI.56mole,CO初 圧650atm,最 高 圧100atm-11
_162一
表1-7FAを 原 料 と し た 反 応(2)
オ ー トク 【1一ブ222㏄,FA1.15mo1,MeOHI.25mo1,280℃,5hr .
実'統 験 番 号120 122 125 117レ21旨28
角虫 媒(pmol)0 0 0
AcOKO.071nO1〈
!旧 『 へ
溶 媒(㏄)0 グ リセツン20 水20 0 0 0
℃0初 圧(at④200 200 200 200 500 500
最 高 圧(・tmナ655 515 500 480 655 970
収支基準 生成物mo1 % moI % mo1 % moI % mo1 % mol %
AM類0.30 26 0.2724 0.3227 029 25 0.2926 0.3854
窒
MM類0.49 42 0.4943 0.5245 0.4439 0.5447 0.5044
NH3 DM類0.30 26 0.3026 0.2623 0.2824 0.2421 0.1715
素
TMAO.02 1 0.01 1 0.00 0 0.05 3 0.00 0 0.00 0
化
計1」0 95 1.0794 1.1095 tO4 91 1.0795 1.0695
合 MM類 39 39 42 36 43 40
物 MeOH DM類 49 47 42 45 39 27
TMA 4 1 0 7 0 0
計 92 87 84 88 82 68
FAO.25 19 0.2522 0.2622 α17 15 0.3329 0.4156
ア MMFO.44 58 0.4257 0.4257 0.4237 0.4136 0.4136
ミ
NH3
DMFO.22 19 0.2421 0.2118 0.2523 021 17 0.1511
ド 計a89 77 091 80 0.8977 0.8475 095 82 0.9583
MMF 35 34 33 34 53 53
類
MeOH DMF 35 38 33 47 52 20
計 70 72 66 81 65 55
NH30・07 7 0.02 2 0.06 5 0.1210 一〇」〕4 0--0.030
MMAO.05 4 0.07 6 OjO 9 0.02 2 0.1411 0.08 7
ア
「
NH3 DMAO.08 7 0.06 5 0.05 5 0.05 1 0.03 4 0.04 4
ζ
TMAO・02 1 0.01 1 0.00 0 0.03 3 0.00 0 0.00 0
ン
計0・22 18 0.1614 0.2119 0.2016 0.17て5, 0.1211
類 MMA 4 6 8 2 11 6
MeOH DMA 13 10 8 5
5 6
TMA 5 2 0 7 0 o
計 22 18 16 14 て6ヒ 12一 一 L
.Mal28PJ外は圧 力降下はな く,反 応終 止時まで 上昇を続 けるe128は いつたん下り,再 び上 る。
一165-一
NH3の 代 りにFAを 原料 とす る と,も し本 反 応 がFAを 生 じこ
れ が メチ ル化 され てMMF,DMFに な る の であ れ ば,そ れ らの生
成 の速 さはNH,原 料 の と きに 比べ 早 くとも遅 くは な い は ずで あ る。
また,も しFAが 分解 してNH,と な り,こ れか ら メチ ル 化に よ る
ア ミンを経 て ア ミ ドに な るな らば,そ れ らの 生成 速 度 はNH,原 料
の と きに 比 し早 くな い はず で あ る。 ア ミンにつ い て は,第 一 の 場合
に はNH3原 料 の と きに 比 し生成 速 度は 遅 くはな く.第 二 の場 合 に
は早 くは ない は ず であ る。
図1-16に 示 す両 原 料 の比 較 で は,MMF,DMF,MMAに
つ いて は十 分 大 きな差 で は な い が 第一 の仮 定 を 支 持 し,DMAに っ
い て は 相 当な 開 きで 第二 の仮 定 を支 持 してい る。
さ らに,こ の 実験 の よ うにNH3/MeOH比 が 小で あ る と きに
は,TMAが 多 く生 じ,し か もNH3原 料 の と きの 方 が 著 る し く多
くな ってい る。一 方,5.4)に お け る考察 に 基 くとFA原 料 の と
きに,TMAが 少な い 以上NH3原 料 の と きも反 応 がNH3→FA
-→DMFで あ るな らば ,や は り少 な い は ず で あ る。
した が って,事 実 は第 二 の 道筋 す な わ ちNH,の メチ ル 化が 先 行
し,一 方 ア ミンに 対す る ホル ミル 化が 遅 れ たた め に,一 部がTMA
まで 進 ん で こ の形 で残 った もの で あ る との 解 釈 を支 持 して い る 。 こ
の よ うに,FA原 料 の反 応 結 果 の解 釈 が 決定 的 で な い 要 因 の一 つ は,
た とえば 次 頁の表1-8に 示 す よ うに,昇 温 前 に一 酸 化炭素 を加 え
て お く標 準 の操 作 法 の 方 が,昇 温 した と ころで 一 酸 化炭 素 を 圧入 す
る場 合 よ りも メチ ル 化が進 行 して い るこ と,お よび表1-7の 番号
120,122,125の 実験 に見 る よ うに,FA原 料 の場 合 無 触
媒 で 相 当 多量 の メチ ル ァ ミ ドが 生 成 し,水,グ リセ リ ン等 の溶 媒 を
加 え て も結 果 が 殆 ん ど変 らな い こ と等 か らも,FAの 存 在 は,以 後
の メチル ホル ム ア ミ ドの形 成 にお い て メチ ル 化がFAに 行 な わ れ る
一164一
か あ るい はNH3に 行 な わ れ るか に 関 して単 な る原料 と しての 意
味 の ほか に,た とえば 溶 媒 と して の効果 を も ってお り,こ れ が 重



























・CO充 て ん 直 前 に は メ チ ル 化 は 行 な わ れ て い な い こ と を確 認 し た。
充 て ん 条 件:オ ー トク レー プ 内 容 積222ce,MeOH1.56mo1,
NH31.17mole,AcOKO.07mol,280℃,3hr .
しか し,FAの 溶 媒 と して の効 果 を考慮 した上 で,な お本 反 応
がNH3一 ア ミン→ ア ミ ドで あ ろ う とい うこれ まで各 所 で 述べ て
きた推 定 を裏 付 け る事 実 と して は,FA原 料 の とき の一 酸 化炭 素
圧 の 影響,す な わ ち表1-7の 実験 番 号117,121,128の 示
す 結 果で ある。も し,FA→NH3一 ア ミンー ア ミ ドな る 反応 経 路 な
らば,一 酸 化 炭 素 圧 の増加 はFAの 分解 を抑 制 し,MM類+DM
類+TMAは 減少 す べ きで あ り,ま たFA一 ア ミ ドな らば,一 酸
化炭 素 圧 の増 加 は メチ ル 化 原料 た るFAの 有効 儂度 を増 し,メ チ
ル 化物 の合 計 は増 さね ば な らな い 。表か らわか る よ うに,現 実 に
は 未反 応FAが 増 加 し,メ チ ル 化物 は 減 少 してい る。 すな わ ち,
前 者 の見 解 を支 持 して い る。
4。2)触 媒 の 効 果 に つ い て:
DMAは ニ ツ ケ ル ま た は 鉄 カ ル ボ ニ ル,ア ル カ リア ル コ レー ト
一 て65一
等t4)7)8)に よ り,ま た単 に メタ ノ ール,エ チ レ・ング リコー ノV等の
溶 媒 中 て0)で_薩 化炭 素 と反 応 してDMFに な るこ とが知 られ て い る
が,下 表1-9か ら本 反 応 にお い て も,無 触媒下 で グ リセ リンを 溶媒
と して用 い た場 合(実 験 番 号114),AcOK触 媒 単 独 で 用 い た場合
(実験 番 号107)と 同収 率 でDMFを 得 て い る。 ま た水 お よび 酸性
を示 すNH4C1を 用 いた 反 応 例 で もAcOK触 媒 の と き とほ ぼDM
Fの 収 率 は 同 じで あ る。
そ の他,ホ ル ミル 化の 触媒 とい わ れ て い るCu2C12,脱 水 触媒 の
ZnO,水 性 ガス反 .応の 触媒 とい われ るCd・CO・3で も相.当t一量 のDM
Fが 生成 して い る。
これ ら の こ とか らす る と,3.7)でAcOKは メチル 化 の触媒 で
あ る と推 定 したが,こ れ は メチ ル 化 に絶 対不 可 欠 の も ので はな く,目
表1-9 触媒種お よび溶媒の効 果
起 験 番 号
1




内容積(㏄) 222 222 222 222 222 丁35 135 135 135
NH3(mol)1.17 1.17 t17 t16 1.16 070 0.70 070 0.フ0


























20 o o 0. 0 0
CO初 圧(atn9 750 700 700 540 445 550 50D 500 500






MMF 35 25 30 29 28 4 22 15 30
DMF 27 32 25 14 15 27 42 52 52
MMA 1 0 10 0 0 8 7 2 0
DMA 50 14 で4 21 21 20 0 25 9
TMA 一 26 21 14 19 21 10 36 11
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下 の と ころ これ の 触媒 作 用 に つ いて は 不明 で あ る。
なお,メ チ ル 化 に伴 って 生成 す る水 が水 性 ガス反 応 に よ って 消費
され るな らば,メ チ ル 化は 水性 ガス 反応 に依 って促 進 され るべ きで
あ るが,こ の 反 応 の メチ ル 化に関 与 して いな い こ とは,番 号97,
98の 実 験 に よ ウて示 され る。す な わ ち,番 号97の 実験 にお いて
は 水 を20ca添 加 して い るが,ほ とん どメチル 化物 の収 率 に影 響 が
な い 。
§1.5総 括
高 圧下 にお い て,ア ンモ ニ ア,メ タ ノー ル お よ び一 酸化 炭 素か ら
ジ メチル ホル ムア ミ ドを一 段 で合 成 す る反応 に関す る研究 結 果 を総
括 す る と以 下 の ご と くであ る。
酢 酸 カ リを 触 媒 と して 用い た場 合 の最適 条 件 は,温 度280℃,
充 て ん モル 比(NH3/MeOH)霜1・2・ 一 酸 化炭 素初 圧500
atm,MeOH充 てん 率tO.6モ ル/100㏄,触 媒量AcOK/
MeOH匙0.024,反 応 時 間5時 間 で あ って,こ のと きMeOHの
97%が メチ ル 化に 用い られ,40%が ジメチル ア ミ ドに,54%
が モ ノ メチル ホ ル ムア ミ ドに 転換 し た 。
この 最適 条 件下 にお け る収率 の示 す よ うに,モ ノ メチル ホル ムァ
ミ ドも相 当多 量 に 副成 してお り,本 合成 法 の主 目的 た る ジ メチル ホ
ル ムア ミ ドのみ を 生成 す る有 利 な 条件 は,現 在 の と ころ見 出 され て
い な い。
本 反 応 の進 行 経路 を推定 す る手 が か りを 与 える実 験 結果 と し ては,
次 に示 す 諸 点で あ る。
1)メ チ ル 化 が ホル ミル 化 に 先行す る こと
イ)ア ンモ ニ ア原 料 の 場合,昇 温 中 お よび 反 応初 期 に お いて ア
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ンモ ニア と一稜 化炭 素 とに よ りか な りの量 ホル ムア ミ ドを 生 じて い
る。一 方,280℃ 以 上 の高 温 で は ホル ムア ミ ドは 分解 す る傾 向が
あ りこの存 在 量 が減 少す る が,こ れ と 同時 に メチ ル ホル ムア ミ ド類
の 減 少 と フ リー ア ミン類 の増加 が認 め られ る こ とは,ホ ル ムア ミ ド
が 直接 メチル 化 され るので は な い ことを 推 察 さ せ る。
ロ)充 て ん モル 比(NH3/MeOH)の 減 少す な わちMeOH
充 てん 率 の 増加 に ょ る トリメチル ア ミ ンの増 加 は,メ チ ル 化が ホル
ミル 化に 先 行 す る ことを推 察 させ る。
ハ)ア ンモ ニ アの 代 りに ホル ムア ミ ドを 原料 と した場 合 ,ト リ
メチ ル ア ミンお よび ジ メチ ル ア ミンの 生成 速 度 が ア ンモ ニ ア原 料 の
と きよ りお そ い こ とは,ホ ル ムア ミ ド ー ア ンモ ニア → ア ミ ンの
ご と くに 進 行す る もので あ り,ア ンモ ニア の メチ ル 化 が ホル ミル 化
に 先行 す る と して 説 明 され る。
2)ホ ル ムア ミ ドの溶 媒 効果 を推 察 させ る事項
イ)昇 温 中 お よ び反 応 初 期 にお いて,ア ンモ ニ ア と一 酸 化炭 素
とに よ ってか な りの 量 ホル ム ア ミ ドを生 じ,こ の 中 に酢 酸 カ リが溶
解 してい る。
ロ)ホ ル ムア ミ ド原料 の と き,無 触 媒で も 相 当多 くの メチ ル ア
ミ ド類 が生 成 し,水,グ リセ リ ンを加 え て も効 果 は 変 らな い。
以 上 の諸 点 か ら して,本 反 応 は 液 相 で ア ンモ ニ ア と メ タノー ル か
らア ミンが 生 成 し,こ れ と一 酸 化炭 素 とが反 応 して ア ミ ドにな る。
昇 温 中お よ び反 応 初 期 にお いて 形成 さ れ るホル ムア ミ ドは,溶 媒 と
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トル エ ソ と一 酸 化 炭 素 を 原 料 とす る
パ ラ トル ア ル デ ヒ ドの 合 成
フ ブ化水 糞 「三 フ ッ化 ボー 素一 トルエ ン系に
一 お け る錯 合 体 生成 反 応 の平 衡な らび にパ ラ ト『




石 油 化学 工 業 の 発達 に よ って豊 富 に得 られ る トル エ ン と一 酸 化炭
素 とか ら,い わ ゆ る ガ ッター マ ンコ ヅホ反 応 に よ りパ ラ トル アル デ
ヒ ドを合成 し,さ らに テ レ フタル 酸 を得 る とい う経路 は工業 的 に重
要 で あ り,か つ学 問的 に も興味 深 い。
本 合成 反 応 に用 い られ る フ リー デル ー ク ラ フ ト型 触媒 の うち,
従来 よ く研 究 され て い る もの は,HC1-AIC1,,HBr-AIBr3
な ゼ)で あ`},・レイ ス凝 して ・ ・ゲ ン化金属 がその 主 た る もの
で あ る。 そ の他 にHF-BF3も 同様 の働 き があ る こ とが 知 られ て
い るが,こ の 系に お け る一 綾 化炭 素 と トル エ ン との反 応 に 関 して は,
duPont2)の特 許の みで 速 度 論的 研 究 は 皆無 で あ り,こ の反 応 の
本 性 は明 ら か で な い の で,HF-BF3系 を本研 究 の 対 象 と した 。
これ まで に,芳 香 族 とHF-BF3と で錯 合 体 が生 成 す る こ とは,
McCaulay5)やOlah4)らに よ って明 ら か に さ れ,ま た種 々の
芳 香 族 間 の 相 対的 塩基 定数 も 求め られ てい る。 しか し,ト ル エ ンの
HF-BF3系 に お ける錯 合 体 生成 反 応 そ のもの に対 す る平 衡 定 数
は夫 だ明 確 に され て いな い 。
一 方 ,HF-BF,触 媒 に よる パ ラ トル アル デ ヒ ドの合 成 反 応 に
関 す る唾 一 の 報 文 であ るduPondの 特 許 の記 載 に よる と,条 件 が
一80～50℃,一 綾 化炭 素 圧1～ ア00atm,BF3/HF(モ ル
比)=O.5～1.5と 広 きに わ た り,20min・ 位 の収 率 が50%程
度 と低 く,さ らに 肝 心 の反応 の様 相 につ い て,た とえば トルェ ンー
HF-BF3系 が均 一 相 を な してい たか 否か な どにつ い て は不 明 で
あ る 。そ こ で 筆者 は,こ れ ら の点 を明 き らか にす るた めに ・トル ェ
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ンのHF-BF3系 にお け る錯 合 体 生成 反 応 に関 す る基 礎 的研 究 な ら
び にパ ラ トル アル デ ヒ ドの合成 反 応 の速 度論 的研 究 を 行な った ・
以 下,第1章 に お い て は錯 合 体 生成 実 験 に必 要 とな るBF3ガ ス
の 圧縮係 数 な どの基礎 数値 を得 る た めに 行 な った実 験 結 果 を,第2
章 にお い ては 錯合 体 生成 反 応 の平 衡 に 関す る結 果 を,第5章 にお い
て は ・xOラトル ァル デ ヒ ドの合 成 反応 に関 す る速 度 論 的研 究 結 果 につ
い て 述べ る。
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第1章 予 備 実 験
錯 合 体 生成 反 応 な らび に パ ラ トル アル デ ヒ ドの合成 実験 に お い て,
BF3ガ ス の圧 縮係 数,BF3ガ ス のHF中 へ の溶解 度,あ る い は
HF-BF3(溶 解)液 の密 度 な どの基礎 的 数値 を必 要 とす る ので,
これ らに関 す る実 験 を行 な った 。そ の結 果に つい て本 章で 述べ る。
§1・1BFsガ ス の 圧 縮 係 数
現 在 まで の ところ,BF3ガ スの 圧 縮係数 としては,M.Kilpa-
trick5)による19℃ で の測 定値 が ある の みで,そ の他 の温 度 で
の 値 は 測足 され て いな い。 そ こで,筆 者 は20～-20℃ の温 度範
囲 に わ た ってBF3ガ ス の 圧縮係数 を以 下 に示 す 方法 で測 定 を 行な
った 。
1.1。1>実 験 法
u)BF3ガ ス(120i〈9/cm2,ボ ン ベ 入 り)
輸 入 品(BakerandAdamsonXK「orks,P・V・,U・S.A.)
後 述(S2.1)す る 分 析 法 に よ り純 度995%以 上 。
b)装 置
b.1)BF3秤 量 管
前記 ボ ンベ よ りBF3ガ ス を採 取 秤量 す るの に,次 頁図1-1に
示 す 小 型耐 圧管 を 用 い た 。
材 質SUS-27,耐 圧700atm・ 内 容約40ee・ 風袋500
9。
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b.2)オ ー トク レー ブ
ス テ ン レス 製 の 内容約100㏄ の オ ー
トク レー プをBF3ガ ス の 圧 縮係数 の測
定本 体 として用 い た 。
b。5>温 度 計
日本 電 子工 業(株)製 サ ー ミス ターを
使 用 した 。最 小 目盛1℃
.'-b
.4)圧 力 計
ス テ ン レス 製 ブノレドン管 を有 す る圧 力
計 を使 用 した。 な お,測 定 圧範 囲 に よ り,
最 高 測 圧50Kg/CM2用(最 小 刻 目盛
0.5簿/cが)お よび最 高 測 圧50Kg/
cm2用(最 小刻 目盛1Kg/C7n2)のも の







































一 一一 小 型 バル ブ
=⊥上
c)操 作 法 図1-1BF・ 秤 量 管
c-1)オ ー トク レ ー プ 内 容 積 測 定
■ 一 トク レー プ を 真 空(1UZimHg以 下)に 引 き,こ れ に ガ ス ビ 」L一
レ ヅ ト(最 小 刻 目 盛0.5㏄:7k銀 封 液)よ り1気 圧 に な る ま で 空 気 を
導 入 し,そ の 空 気 の導 入 景 か ら オ ー トク レー プ の 内 容 椿 を 決 定 した 。
測 定 値106.1㏄ 。
c-2)BF3ガ ス の 採 取 秤 母
BF3ガ ス の 採 取 に は,前 記 小 型 秤 壁 管 をBF,ボ ン ベ に 接 続 し,
秤 鼠 管 を 一70℃ の メ タ ノ ー ル ー ドラ イ ア イス 冷媒 巾 に 浸 し て 冷 却
し,こ れ にBF3ガ ス(Tc鵠 一12.5℃,Pc=t49.2atm)を 液
化 させ る 方 法 を 採 用 した 。 こ の よ うに し て 採 用 し たBF3量 は,物 理
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天 秤(感 量5009)感 度100n乎)を も って重量 を 秤 る こ とに よ
り知 った 。
c-5)圧 縮 係数 測定
前 記 内 容(106.1㏄ の オー トク レー プ を 真空 に し,図1-2va
示 す ご とく露 出部 分 は 圧 力 計の みで ある よ うに 測 定温 度 の冷 媒 を入
れ た デ ュ ワー びん 中 に 浸 し約1時 間 放 置 後,重 量 既 知 のBF3秤 量
管 を洞 製導 管(内 径1.5am)でも って オ ー トク レー プ と接 続 し,B
F3を 秤量 管 よ り所 定 圧附 まで 導 入 し,一 定 圧 を示 す まで 測定 温 慶
下 に 放 置 した。 なお,オ ー トク レー プの測 温 は サ ー ミス ターを オ ー
トク レー プ 壁内 細管 に 挿 入 して 行な い,外 部冷 媒 の 測 温 は水銀 お よ
び ア ル コール温 度 計 を使 用 して行 な った 。 また,-20℃ の場 合 の
温 度調 節 は ドラ イア イ ス ー メ タノーノレを循環 ポ ンプに よ り掩 拝 し
な が ら時 々 ドライア イ スを加 え て 行な い,0℃ の場合 は氷 水 を蝿 拝
サ ー ミス タ ー
、 置 轡 ンプ
デ ーワーぴ ん
図1-2 圧 縮 係 数 測 定 装 置
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●
しな が ら行な い,+20℃ の場 合 は 室温 附近 で あ るの で 砕氷 片 また は
投 込 み ヒー ター を用 い て 行な った 。
圧 測 定 が終 了 す れ ば オー トク レー プ入 口弁 を閉 じ,BF3秤 量管 を
一70℃ 以 下 に 冷却 し ,秤 量 管 の弁 を 用い て鋼 製導 管 内のBF3圧 を
一70℃ 以下 で のBF3の 蒸 気 圧(4atm以 下)ま で も どす 。 この
蒸 気 圧下 で の 導 管 内 のBF3量 は 高 々5×1『5モ ル で あ って 無 視
し得 るも ので あ る.
この よ うに して,導 管 内 のBF3を 回収 秤量 管 を室温 まで か え して
秤量 し,充 て ん 前後 の重量 差 よ り導 入 したBF3量 を決定 した ・
1.1.2)実 験 結 果
オ ー トク レー プ 内容積V㏄,BF3ガ ス充 て ん 景Wgの ときに 示す





得 た 結 果 を表1-1お よび 図1-5に 示 す 。
表1-1 BF3の 圧 縮 係 数
暫i矯 BF3量(9} 圧縮係数Z BF3圧(Kg/cm2)BF3量(9} 圧縮係数Z
11.0 5.780,956 599 17.14 0,750
13.0 4.58 0,949 47.0 20.68 0,694
16.0 5.56 0,925 32.0 25.49 0658
0 20.0 Z24 0,889 590 52.56 0,557
25.0 957 0,860 62.5 ろ6.74 0,529
25.9 990 0,844 66.2 46.46 0,456
50.0 月 。56 0,852 7tO 5Z75 0,576









Z 齢 舞) (ジ)
BF・量!圧縮夢 数
ZO 2.49 0,958 24.9 10.220,820
一20
1ZO 6.45 0,890 55.δ 18.220,685
14.9 4.57 0,940 54.8 11.650,866
20











図1一 ろBF3ガ ス の 圧縮係 数
_20℃ に お け るBF3の 飽 和 蒸 気 圧 は約47Kg/㎝2で あ る の
で,_20℃ で の 測定 圧 力範囲 は56Kg/enz2まで と したe
比較 の ため に,Ki1,…i・k6)のza・」定 値(+19℃)を 図嘔 示
してお い た が,こ れ と筆者 の値(+20℃)と な る5%以 内 で一致 し
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て い る.
§1。2HF一 王∋F5(溶 解)液,ト ノレ
ェ ン ーHF-BF5均 一 溶 液 の
密 度
HFお よびHF一 トル エ ン系 へ のBF3ガ
スの 溶解 に とも な う液 の体積 変 化 は無 視 し得
ず,BF3ガ ス の 溶解 度な らび に錯 合体 生 成
反 応 に お け るBF3量 の算 出に
考 慮 せ ねば な らぬ の で,以 上 に 述べ る装 置 お
よび 操 作 に よ り,HF-BF3(溶 解)液 お
よびHF-BF,一 トルエ ン均 一溶 液 の 密度




図1-4に 示す 概 念図か ら明 きらか の ご と
く,オ ー トク レー プ内 に ス プ リングパ ラ ンス
を仕 込ん だ も ので あ る 。下 の 錘 を被 検定 液中
に 全部 浸 し,浮 力 を受 け軽 くな った だ け の ス
プ リ ング の 縮み を,
上 下 変位 に変 え,
管 を通 して 外 部 よ り差 動 変 圧器 を 用 い る変 位
測定 器 で零 点法 に よ り測 る わ けで あ る。







鷹 粧 t幽"「 一 「一 ・
・ ・ +顕






































る歎 鉄 コアの 1〆 「 '
ズ 、 髪
バル ブ
ス テ ン レス の 1窄唄 ∫ 1/液爾 出
噂」L_＼ 礁熈1'
嗣178-一
図1--4測 定 装 置概 念 図
す 。
本 体:SUS-27,耐 圧200atm.内 容 約70㏄;接 続 部 は 全 部
線 当 りで パ ヅキ ング を 使 用 ぜ ず 。
ス プリング:SUS-27 ,0.5vuaφピ ア ノ 線 を24回 巻 く。 無 荷 重
の と き 全長45tWlt。次 記 の テ フ ロ ン錘 で 荷 重 の か か っ た と
き空 気 中 で240wza,水 中 で180idiZe
コ ァ:軟 鉄 心6eVitφ×50'1"2(6.29)HFお よびBF3の 腐 蝕
を さ け る た め に 金 メ ッキ を 施す 。
下 錘:テ フ ロ ン(比 重2.18),21av2φ ×20den(15 .59)
連 結 線:白 金0.1,ltieφ
変 位 計:新 光 電 機 工 業(株)製,DM-101型(フ ル ス ケ ー ル
±59t「ilより±0.05'IVitまで の4般 切 換)
差 動 トラ ン ス:内 径11ebyt,外径24Jwrz,長さ56sndzaes管に 沿 っ
て 上 下 に滑 吻 可 能 。
ト ラ ン ス の位 置 測 定:本 体 の 一 定 点 と トラ ンス の 一 定 点 との 距 離
を ノ ギ ス で0.1fL「1まで 測 定
a.2)較 正 線
図1-5は 密 度 既 知 の リ ン酸 水 を 用 い て 作 った 常 温 常 圧 に お け る
較 正 線 で あ る 。 再 現 性 は 比 重 に し て0.02以 内 で あ っ た 。
水 に つ い て 常 圧 と水 素vaよ る50atm加 圧 下 とで 測 定 した コア の
見か け の 位 置 に は 全 く変 動 が認 め られ な か った 。 加 圧 に よ る装 置 の
伸 び,錘 の 体 積 減 少,水 の 圧 縮,水 素 の 水 中 へ の 吸 収 増加 等 が 測 定
値 に 何 ら か の 影 響 を 与 え る と 考 えれ ば,測 定 値 が 不 変 で あ った こ と
の み を も って,常 圧 較 正 線 を 直 ち に 高 圧 に 使 用 して よ い こ と に は な
らぬ が,そ れ ぞれ の 影 響 の 大 い さ の 見当 か らす れ ば 三 桁 程 慶 の 測 定
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1.21.41.6
密 度(9/cc)
0は2っ の測定 値 が一 致 して い る こ とを示 す 。
図1-5較 正 線
b)密 度測定 装置お よび操作
測 定 装 置 の 系 統 図 は,図1-6に 示 す ご と くで あ り,(A)は後 述(第
2章 §2.1)す る マ グ ネ ッ ト回 転 魁 拝 方 式 の 内 容 約500℃ の ス テ
ン レス 製 オ ー トク レ ー プ で あ り,(B)は前 記 の 密 度 計,(qは 流 動 ・NOラフ
ィ ン入 りの ガ ス ビ ー.一レ ワ トで あ る 。 オ ー トク レ ー プ(A)ecHFまた は
所 定 比 のHF一 トル エ ン を 充 て ん し,デ ュワー ぴ ん 中 で 氷 冷 し,抜 き






















































図1-6 密 度 測 定 装 置
パル プV3,V4,V5お よびV7を 開 いて,氷 冷 下 の 密 度計 に 被 検定
液 を 約50cc導 入 す る。
この 際,(B)は(A)の平 衡 圧 と同一 にBF3で 予 圧 され て お り,ま た
液の減 少 に ともな う(A》の 圧 降下 はV1よ りBF3を 導 入 して平 衡 圧
に保 待 さ せ る。
な お,(B)内に 入 った大 略 の 液 量 は,流9h2xeラフ ィン入 りの ガス ビ
ュー レ ッ ト(C)に排 出 され たBF3容 量 よ り知 った 。
c)原 料
トル エ ン,HFに つ い て は後 述(第2章 §2.1)
1.2.2)実 験 結 果
加 圧 下 にお いてBF3ガ ス が溶解 したHF溶 液 の 密 度測 定 を0℃ で
BF3圧5Kg/㎝2よ り50Kg/CM2の 圧力の 範 囲 で 行 な い,表1-
2お よび図1-7に 示す 結 果 を得 た 。
16Kg/CM2と24Kg/㎝2の 各 場 合 に つ い て二 回測 定 し ,1%
以 内で 再 現性 があ る こ とが確 認 され た。
トル エ ンの錯合 体 と して 存在 す るHF-BF3一 トル エ ン系 の密
度 の測定 結 果 は,表1-2お よ び図1-7に 示 す とお りで ある 。
な お,第2章 で 後 述す る よ うに,0℃ ・にお いて この範 囲 のBF3
圧下 で は 充 てんHF/充 てん トル ェ ン>50(モ ル 比)に お い て均











































































HF-BF3液,ト ル エ ン ーHF-BF31.
液 の 密 度 、 測 定 温 度0℃
図 よ り,HF-BF3溶 液,HF--BF3一 トル エ ン均 一溶 液 いつ
れ にお い て も実験 範囲 内のBF3圧 下 で は,密 度 はBF3圧 に対 して
直 線 的 に増 加 して い る こ とが認 め られ た 。
§1・3HF中 へ のBF3ガ ス の 溶 解 度
HF中 へ のBF3ガ ス の溶解 度 に っ い て は,現 在 ま で の とこ ろ
Kilpatrick6)やMackorア)による測 定値 が あ るの み で あ り,し か
も その 測 定範 囲 は 温 度0℃ ～室 温,BF3圧 数気 圧以 下 で あ って,0。
G以 下 の温 度 で,さ らに 高 圧BF3圧 下 で の 測 定値 は な い 。
筆者 は,か か る 条件 下 で のHF中 へのBF3ガ ス の 溶解 度 を必 要 と
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す るの で,以 下 に 述べ る実験 法 に した が って 測定 を 行 な った。
1・i5.1)実 験 法
真 空 に した オー トク レー プに 所定 量 の 液体HF(沸 点+20℃;
オ ー トク レー プ 内容 製 の左 一老 繊)を 充 てん し 潮 講1.1
で 述べ た と同様 に して,恒 温 槽 で所 定温 度 に 到達 せ しめた。 しか る
の ち に,五 綾 化 リンを詰 め た 乾燥 管 を接 続 した バル ブ を 開 き,HF
蒸 気 圧 と空 気 との 全 圧が 大 気 圧 にな る よ うに して か ら,BF3を 秤
桂 管 よ りオ ー トク レー プに導 入 し,平 衡 圧に達 す るま で十 分麗 拝 を
行な った 。
BF3の 充 て ん法 な らび に 充 てん量 の測 定 は,§1.1で 述べ た
方 法 と同様 に して 行な った 。
たy・し,5Kg/cバ 以下 の場 合 のBF3の 充 てん 号 は,内 容積
40㏄ のBF3蓄EE器 の 圧 降下 量 より算 出 した。
1..3.2)実 験 結 果
BF3ガ ス のHF中 へ の 溶解 度 の測 定結 果 は,表1-5お よび図
1-8に 示 す とお りであ る 。
0℃ に お け る溶解 畏 に対 して は,繭 節で 述べ た ご と くHF-BF3
溶 液 の 密 度 が測 定 され てい るか ら,BF3ガ ス の溶解 に よる液 の体積
増 加 を 考 慮 す る こ とが 出来,次 式 に した が って溶解 畳nBFfd!を算
3'
出 し得 る 。な お,添 字dは 溶解 状 態 を表 わす 。
BF3
こ こで,P:BF3圧 σ(9/em2),n。:充て んBF3量(mol)
rユHF:充て んHF量(mo1)・ ρ:液 密 度(9/CQ)
PV〆,-n。ZRT--PNTHFMHF
nBF








V:オ_一 トク レ ー プ 内 容 積,Z:BF3ガ ス の 圧 縮 係 数
M。F・M,F














図1-8HF中 へ のBF3の 溶解 度





表1一 ろ HF中 へ のBF3の 溶 解 度
































































































































































































しな い 場合 の溶解 度 を 示す も ので,BF3圧30Kg/cm2に な る と
50%程 度 の差 が 補 正値 との問 に認 め られ る 。 これ は表 の体 積 増 加
の項 で 示す ご と く,50Kg/{]M2にな る と溶 液 の 体 積 は初 め の 充て
んHFの 体 積 の1.5倍 に も達 して い る こ とに よる 。 しか し,溶 解 度
0.1以下 で は 数%以 内 の誤 差 で あ り,体 積 の増加 も数%に す ぎな い。
-20℃ の場 合 ,HF-BF3溶 液 の 密度 の実 測値 は な く体積 増加
に対 す る補 正 を してい な いが,溶 解 度 の 小 さ い範囲,す なわ ちBF3
圧10Kg/α η2以 下 で は十 分使 用 し得 る値 で あ る 。
図か らわ か る よ うに,BF3ガ ス のHF中 へ の 溶解 度 は ヘ ン リー
法則 に した が い,ま た 原点 を通 って い る こ とか ら,BF3ガ ス の
HF巾 への 溶解 は単 な る物 理 溶解 に す ぎず,次 に 示すHFの 自己 プ





さ らに,こ の こ とを証 明す る ため にKFお よびKBFdを 添 加 し
て 以下 に 示す 検討 を行 な った。
KBF4添 加 の影 響:自 己 プ ロ ン ト化反 応 に基 く反 応(c)の平 衡定
数Kが か な り大 きけれ ば,BF,イ オ ン源 と してKBF岱 を加 えれ
ばBF3ガ ス の溶 解 度 は純HF中 に 対 す る値 よ りも小 さ くな るは ず
で あ る。 しか し,事 実は 表1-4(次 頁)に 示す よ うに,KBFd
添加 のBF3溶 解 度に お よぼ す 影 響 は認 め られ な い 。す な わ ち,後
述のeと くに定 義 され る ところ の純HF中 に 対す るBF3の 溶解 度
に関 す る ヘ ン リー定 数 はKBF4添 加 量 に よ らず 実 験 精度 内で 一一定
で あ る。す な わ ち,今,HFで 完 全 に電 離 してい る と考 え られ る8)
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KBF`をaモ ル 添 加 した と き ,BF3の 吸 収{モがn。bモ ル,H2F+




た Ψ し ・n。レ/n。f<0・06ゆ え,全 モル 数#n 。f(≡ 充 て んHF)
した が って
n遷b〔 一(・+Kn 。,)+(・+Kn。f鉾4Kn。bn。f〕
Kilp・t・i・k5)が 電 導 度 法 でt尋て い るK..10-9(モ ・レ分
率 表 示)を 利 用 し てniを 求 め る と,KBF4が 溶 解BF3量 の10
～80%添 加 して あ る に も 拘 らず ,niす な わ ち(c}は10-5以 下 とな
っ て 無i視 し得 る ほ ど小 さい 。
表1-4KBFdお よ びKF添 加 の 影 …響
温 度0℃










































































































注.1・Ve==ta相 容 積,nσ="気 相 中BF3,n.・"?M相 中BF3め
2.番 号11A・.15に 使 用 せ る オー トク レー プ 内 容108・9cc
"16～19""323.0㏄
・・ 番 号18・19・ ・示 す 一 ン リー 定 数=(n・-n・ ・'/・n
,,・・,,、 ・
一イ89一
KF添 加 に よる 検討:KFをHFに 添加 して,BF3ガ ス の溶解 度
に お よぼす 影響 に つ い て検 討 した結 果 は,前 掲 図'1-8お よび表1-
4に 示 す とお りで あ る。
図 の 折 点 はn・ 〆nBF、(
、)-1・0に 相 当 し ・・ れ 以 上 で は 純HFに
対す るBF3ガ ス の溶僻 直 線 に平 衡 に な って い る こ とよ り,KFが
HF中 で 完 全 に電離 して生 じたFとBF3と が 反 応 してBF宏 を生
ず る もの で あ り,HFの 自 己 プ ロ トン化に よるF一 は ほ とん ど無 視 し
て よい こ とがわ か る 。
以 上に 示 した諸 事 実か ら,HFの 自己 プ ロ トン化に も とつ くBF3
との反 応 は無視 して差 しつ か え な く,BF3はHF中 に 単 に物 理的 に
溶解 して い るにす ぎな い と結 論 し得,図 よ り次式 に した が うヘ ン リー
定 数Hと して6.1×10-5(K卿2∫1(0。C)お よび9.5×10'5
(-20℃)を 得 る。 ここに得 られ た0℃ で の値 はMackor7)の同温





たL'し ・n。f=充 て んHF(mole)
「1。b=溶 解BF3(tnole)
PBぺBF・ 圧(Kg/c・ ・2)
な お ・表1-4中 の 実 験 番 号16に 示 す 結果 よ り,次 の反 応 の平 衡
定 数 を 求め る こ とが で きる。
尾F,(ガス)
-JlK2
F(KFか ら の)+BF3(d〕 ≠BF♂
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KF・HFを そ れ ぞ れaモ ル ,n。fモ ル 充 て ん し た と き,BF3
ガ ス の 吸 収 量 がn。bと す れ ば
K,一(n・ ・-n・ ・HP…)
(a'n・b+n。 ・HP・F 、)HP・ ・3
たL・ し,H一 ヘ ン リ ー 定 数6.1×10-3(Kg/・m・)一 一1
PBF
3=BF,圧(Kg/cπ2)・ 全 モ ル,dV・=En。f
上 式 に 実 験 番 号16の 値 を 代 入 す れ ばK、-1.1×10+4(0℃)
を 得,Kilp・t,i。k8)の 値0.9～2×10"(た 。 し20℃)と か な
り 一 致 し て い る 。
§1。4ト ル エ ン 中 へ のBFsガ ス の 溶 解 度
前 節 と同様 の方 法で,0℃ お よび 一・20℃にお いてBF,圧55K9
/cが 以下 で の トル エ ンに 対 す るBF3ガ ス の溶 解 度 を測定 し,次
頁図1-9に 示 す 結 果 を得 た 。
この 図 の示 す よ うにBF3ガ スの溶 解 度 は極 めて 小 さ く,か つ ヘ
ン リー 法則 に した が ってい る こ と よ り,BF3ガ ス は単 な る物 理 溶
解 で あ る こ とがわ か る。
§1・5HF,ト ル エ ン共 存 の 場 合 のBF3の 溶 解
トル エ ンがHF-BF3系 で錆 合 体 を 生成 す るこ とを確か め るた
めに,次 の予 備 実験 を 行な った 。
所 定 比 の1-lF,トル エ ンが 共存す る系 にBF3を 溶解 させ た とき,
も し,ト ルエ ンーHF-BF3か らな る錯合 体が 生成 して い る な ら















図1-9BF3ガ ス の トル エ ン中 へ の 溶 醒 度
0.20
トル エ ンに 対す る溶解 民 との和 よ り大 き くな る こ とが 予想 され る。
そ こで,0℃ に お い て トル エ ン0.2モル ーHF1.0モ ル に対す る
BF3の 溶辞 壮 をBF3圧50Kg/CM2の 範 囲:こわ た って検 討 し,
図1-10に 示す 結 果 を得 た。 図中 点 線 は,§1.5お よび §1.
4で 得 た 結 果 を用 いて,0.2モ ル の純 トル エ ンお よ び1モ ル の 純HF
に 物 理的に 吸収 され るべ きBF3景 を算 出 し,こ の両 者 の和 を示 す も
の で あ って,こ れ の2倍 以上 も のBF3を 実 際 に は吸 収 してい る こ
と よ り,ト ルエ ンーHF-BF3か らな る錯合 体 を 生成 してい る こ






























HF一 ト ル エ ン 中 へ のBF,溶 解 量(0℃)
唐一!
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第2章 錯合体 生成反 応
パ ラ トル アル デ ヒ ドの合 成 反 応 に 関す る速 度論 的 研究 にお い て必
要 とす る トル エ ンーHF-BF3系 で の 錯合 体 生成 反 応 の平 衡定 数
は,緒 言で 述べ た ご と く夫 だ に 明確 に され て い な い。 そ こで,こ の
章 で は錆 合 体 生成 反応 の平 衡定 数 を 求め るた め に行 な った研 究 結 果
に っ い て 述べ る。
§2.1実 験 法
2。1.a)試 薬
トノレエ ン:市 販 品(一 級)をNa存 在 下 で 数 時間 還 流 し脱 水 した
もの を 再 びNaの 下 で 蒸留 精製 。
KBF,:市 販 品(一 級)を160℃ で 乾 燥。
HF:大 阪 金属 工 業(株)製 。電導 度 法 に よ り純 度99.7%以 上
(比騨 度5×10"2以 下)9)
BF3:第1章 §1.1で 既 述
2.1.b)装i置
反 応槽 と して使 用 した オ ー トク レー プ は,次 頁図2-1に 示す 回
転 マグ ネPtト襯 拝 方式 の内 容500ec,お よび100ecの もの で あ
る。 回転軸 上 部 の マ グ ネ タイ ト(パ ー マ ロ ィ,Fe50Ni50)
を 除 いて,他 の部 分の 材 質 はSUS-27で あ る。
掩 拝 を良 好な ら しめ るた めに,邪 魔板 お よび 回 転に伴 な って翼 上
部 の小 穴 よ り吸入 した ガス を翼 の 先端 か ら噴 出す る よ うな 構 造 を も


























































図2-1回 転 マ グ ネvト 方 式 オ ー トク レー プ
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生 成 液 を抜 き出す ために,本 体 の底 部 に達 す る抜 き出 しパ イ プ
(SUS-27),お よび 内 部温 度 を測定 す る ため に 温 度 計挿 入 管
を蓋 板 に と りつ け て あ る。
2.Lc)操 作
HF採 取法:HFボ ンベを40℃ 前後 に温 め,ド ラ イア イスー メ
タ ノール 冷 媒 申 に 浸 した ポ リエ チ レ ン シ リンダ ー に留 出せ しめ た 。
ボ ンベか らポ リエ チ レ ン シ リンダ ー 間の導 管 は ポ リエ チ レン管 を 使
用 し,ま た 外部か らの湿 気を 防 ぐた めに 五酸 化 リンを詰 め た 乾 燥管
を ポ リエ チ レ ン シ リン ダー に接続 した 。
錯合 体 生成 液抜 き出 し操 作:前 記 オ ー トク レー プを 真空 に した の
ち,0℃ 以 下 に予 冷 してお いて,所 定 燵 のHFお よび トル エ ンを 充
てん し,氷 若 し くは一 定温 度の ドラ イア イ スー メタノ ール冷 媒 巾 に
浸 し,反 応温 塵 に達 してか ら秤量 管 よ りBF3の 導入 を 開始 した 。
BF3の 初 期に お い てか な り発 熱す るゆ え,所 定 温 度,所 定 圧力 を
示 す まで 十 分撮 拝 を継 続 した。 しか るの ち に,-70℃ に予 冷 した
一 定量 の メタ ノール*中 に ,抜 き出 しパ イプ よ り生成 液 を20～
ろ09ず つ順 次抜 き取 り正 確 に 秤量 した 。
この生成 液抜 き出 し時,液 減 少に伴 う圧降下 は,平 衡 圧 の10%
以 内で あ る よ うにBF3を 補 った 。
この よ うに して得 た試 料 は,後 述す る分 析 法 に した が ってHFお
よびBF3量 を 決 定 し,採 取 重号 よ りこれ ら の重量 を 減 じて トル エ
ンの量 と した 。
*試 料採取に水 を用いなか"た のは次の理 由に よる。水は液状で0℃PJ下に冷却
す るtと は出来ず,生 成物の溶解熱のため,HF,BF3が 逸 散し取 り扱いが
繁雑とな るが,メ タノールの場合は これ を一70℃LLI下に冷却 してお くことが
出来,HF,BF,3囎 散は認め られない。
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2.1.d)HFお よ びBF、 の 分 析 法lo)
i)HF過 剰 の 場 合
















グ リ セ リ ン
H・BO・+NaOH-M・H・BO・+H・0滴 定Bモ ・レ
i),ii)い つ れ の 場 合 で も,全HF・==(A-3B)モ ル,全BF3
=Bモ ル と 算 出 さ れ る 。
方 法=0.01～0.0ろ モ ル のBF3に 相 当 す る 試 料 を ポサ エ チ レ
ン マ イ ヤ ー に 移 し,大 過 剰 の 水 で 希 釈 し,こ れ に メチ ル オ レ ン ジ指
示 薬 な ら び に 中 性20%CaC1250ccを 加 え て90℃ の 温 湯 上
で 加 熱 し,15min.毎 にCO2を 含 ま な いN-NaOHを 以 って 滴
定 し,滴 定 量 が0.1㏄ 以 下 に な る ま で 継 続 す る 。 こ の 滴 定 終 了 後,
中 性 を 確 認 し た グ リセ リ ン を25～50㏄ 加 え て,N-NaOHを
も っ て フ エ ノ ー ル フ タ レ ン 指 示 薬 の も と で 滴 定 す る 。
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§2。2実 験 結 果
加 圧BF,下 でHF中 に お け る トル エ ン の錯合 体生成 反 応 に関 して
行 な った実 験 結 果 を以 下 に 述べ る 。
2.2.1)錯 合 体 飽 和HF溶 液
トル エ ンのHF中 への 溶解 度 は,後 述す る ご と く10-3と 小 さい
た め,BF3圧 下 の も とで 一般 には 両 者 は オ ー トク レー プ内 で二 相
に 分離 してい る.す な わ ち,錯 合 体 で 丁 度 飽 和 され たHF相 と錯 合
体 生成 に あつか らな い余剰 トル エ ン相 とか らな る。
この 事 実を,0℃,BF3圧8Kg/CM2の 下 で,HF5.02モ ル,
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実験 法 の項 で 述べ た 方 注に よ り,上 記 条件 下 で の 反 応生成 液 を底
部 よ り少量 づ っ 順 次抜 き取 り,そ の 中に含 有 され て い る分析 され た
トル エ ンに 対 し,HFお よびBF3を 点 て つす る と,図2-2に 示
す よ うにな る。 こ の図 に お いて,ト ル ェ ン=0～0.556モ ル す な
わ ち下層 部 で は トル エ ンーHF,ト ル エ ンBF3の 間 に は,そ れ ぞ
れ 直 線関 係 が あ る こ と よ り,こ の相 は一 定 比の トル エ ン対HFお よ
びBF3か らな る錯 合 体 飽 和HF溶 液で あ る こ とがわ か る。 また,
この 相 は 赤褐 色 を してお り,捕 集用 メタ ノー ル に溶解 す る際 か な り
発 熱 をす る。
一 方 ,トル エ ン0.556モ ル 以 降に 出て く.る相,す な わ ち上 層 は
錯 合 体生 成 にあ つ か らな い余剰 トル エ ンで あ る。 この相 は黄 自 色 を
してお り,比 重が0.889/QCで あ って トル エ ンの それ に 相 当 し,
分 析 の結 果 こ の相 にはHFは 含 まれ な い 。 また,こ の余剰 の トノレエ
ンに 溶解 して い る分 析 され たBF3量0.005モ ル は,予 備 実験 §
1,4の 結 果 か ら算 出 され る ところの 純 トル エ ンに対 す るBF3の
溶 醒 量0.0046モ ル とほぼ 一致 し,単 に物理 的 に溶解 して い るに
過 ぎ ない 。
こ の方 法 に よ り,0℃ お よび一20℃ にお い て8～24Kg/em2
のBF3圧 力範 囲 にわ た って,錯 合体 飽 和HF溶 液 の トル ェ ン:
HF:BF3の 組成 比を 決 定 した結果 は次 頁表2-1の 実 験 番 号1
-S ,6-S,11-S,17-Sお よび22-Sに 示す とお りで
あ っ て,BF3圧 の増 大 とともに錯 合体 飽 和HF溶 液 の(HF/ト ル
エ ン)は 減 少 し,(BF3/ト ル エ ン)は 増加 す る。 た とえば,0℃,
BF3圧8K夢/cm2,に お い て は,(HF/ト ル エ ン)=8.01,
(BF3/ト ル エ ソ)=1,41で ある が,24Kg/cm2で は(HF/
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実 条 件 充 て ん 液 中BF3量 充 て ん 比
験 温 度 BF3圧 HF トル エン BF3 右による 体稽増加 に F B
番 川 川
号 (℃) 晩/翻) (mol)(mol) (mol)補正なし よる補正 HF/トルエン 液 中BF3/トルエン一
*
1S 2.85 0,556 0,505 一 一 8.01 1.42
2 2.06 0,076 0,2ろ5 0,212 0,212 2Z1 2.78
5 0 8 2.75 0.0768 0,2680268 0,268 55.6 3.26
4* 4.48 0,105 α480 0,599 0,405 45.2 5.92
*
5 4.59 0.0975 0,476 0,596 0,599 4Z2 4.08
6S 1.48 0,506 0,505 一 一 4.85 1.65
7 2.24 0,107 0,447 0595 0,595 20.9 5.69
8 0 16 2.06 0,076 0,ろ98 0,559 0,ろ59 2Z1 4.46
9* 5.47 0,099 0,745 0,560 0,560 55.0 5.56
10* 4.48 0,105 0,856 0,661 0,661 43.2 6.40
*
11S 1.U7 0,295 0,525 一 } 5.63 1.78




0 24 5.47 0.099U 1・8叫 ・・7δ6 0,795 55.0 8.02
14 3.50 0.0980 1.057io.7620,778 55.6 8.02


















































































































3グ 0 8 5.07 0コ17 0,528 0,452占鎧 樒1 45.5 3.87
注1・実 験 番 号に*を っ け た 実験 に1更用 の オ ー トク レ ー プ 内 容 積524cc,他 は112.2ce .
2・実 験 番 号1S・6S・11S,17S,22Sの 充 て んHF,ト ル ェ ン,BF3は 本 文 中 に 示 し た 方 法 で 求 め た 分 析 値
2。2.2)錯 合 体 のHF希 釈 溶 液

































HF/ト ル エ ン≡F(モ ル 比)
國2-5錯 合 体 のHF溶 液へ のBF3溶 解 量
一202_
合 体 のHF溶 液へ のBF3の 溶解 量 を0℃ お よび 一20℃ でBF3
圧4～24Kf/CM2の 範 囲 にわ た って も とめ,前 頁表2-1に 示 す
結 果 を得 た。 表 中F,Bは,そ れ ぞ れ 充 てん トル エ ンに対 す る 充て
んHFな らび に液 中BF3と の モル 比を示 す 。 な お,-20℃ の 場
合 の 液 密度 の 実 測値 がな く,こ れ に も とつ く補 正 を 行な って いな い
が ・0℃ の 場 合 に 密度 の実 測値 に も とつ く補 正 を 行な って も ほ とん
ど差 異 が 認 め られ な い が,そ の まま信 用 し得 る値 であ る。
表2-1の 結 果に も とつ いて,充 てん モル 比(HF/ト ル エ ン)
に 対 して(液 相BF3/充 て ん トル エ ン)を 点 て つす る と,前 頁に示
す 図2-5の よ うにな る 。図 中 黒 丸 は 前項 で 述べ た 錆合 体 で丁 度 飽
和 され た とき の値 すな わ ち表2-1の 実験 番 号1-5,6-S,11
-S ,17-S,22-Sに 相 当す る値 で あ って,こ れ よ り原 点側
の点 線で 示 した 領域 で は充 て ん トルエ ンが完 全に は錯 合 体 にな らず,
オ ー トク レー プ内 で余剰 の トルPtン と錯 合 体 を含 むHF相 の二相 に
分離 してい る部分 を示 す 。
黒 丸 以 上 のHF充 て ん 量 では,か か る二 相 に分 離 す る こ とな く,
錯合 体の 均一HF溶 液 であ って,こ れ に対す るBF3の 溶解 量 は
HFの 充 て ん 量 の増 大 と ともに ほほ 直線 的 に増 加 して い る。
§2.3考 察
以 上 の 実験 結 果 か ら,錯 合 体 の 生成 反 応 に関 す る平 衡定数 の 計 算
を次 に 示 す手 続 きに よ り行な う。
HF中 に トル エ ンは塩 基 として溶 解 し,次 式 の 酸塩 基 平 衡関 係 の
成 立 す る こ とは,Kilp・・…k")やM・ck・rt2)ら に よ 。て 示され
一7
平 衡定 数(以 後 モ ル 分率表 示)は,0～20℃ で(2,7～5)×10
と報 告 され てい る 。
_203一
T(d)+HFタTH++F-(3・1)
前 章 予 備 実 験 で 明 き らか に し た ご と く,HFとBF3と は 反 応 し
な い か ら,HFお よ びBF3は 錯 合 体 生 成 反 応 に の み 関 与 して い る
と考 え て よ い 。 また,Mack。,12),Kilp。 ・,i。kl1),・1・h3)
らに よれ ば,錯 合 体 は 次 図 で 示 す よ うにHF:BF3:ト ル エ ン ・ヨ
1:1:1な る組 成 を 有 し,〔TH+・BF`〕 な る塩 が 一 部 解 離
して い るの で,筆 者 も この考 えに した が う。
〔・西.-t--1]BFi





平 衡 式 は 以 下 に 示 す よ うに な る 。
平 衡 時 に お い て:
TH+
とす る と






。、(・ ・レ)・ 〔TH+・BF♂ 〕=・n。 、(モ ル)
たL'L・n。 、
,n。f,n。bは そ れ ぞ れ ト ノtz=ン ・HF・BF・ の
一204一
測 定 値(モ ル)
こiz6の モノレ分 率 赫 を す る 際 ・翻 歓 あ るF…n
・・/n 。,・













X≡ ≡,y≡ ≡,Z≡ ≡
】ユ
otnot












本 項 冒 頭 で 示 したK1お よびK2の 値 よ り得 られ るK,を 利 用 して,
解 離 イ オ ンy(-n。i/h。t)を 求 め る手 続 き を 以 下 に 示 す ・
-205一
錯 合 体 飽 和熔 液 の場 合,平 衡時 に 残留 して い る トル エ ンはHFに
対す る飽 和 溶解 量 に等 しいは ずで あ る。 そ こで,錯 合 体 を含 むHF
溶液 に対 す る トルr・ンの 溶解 度 が,純HFに 対 す る も の と同一 で あ
















た"L,,Z・F=そ れ ぞ れnec/tn。t・n 。fm。t




添 字sは,飽 和 時 を 示 す 。
HF中 に 対 す る トル エ ン の 溶 解 度 は 極 め て 小 さ い の で ,(5.5)
式 の(1-x-y)=(1-z)以 外 の 項 に はz=x+y#1を 代
入 し ・残 留 トル エ ン項(1-z)に は(5.9)式 を 代 入 ず る と
ま
K、 一(F・+B・-x・)・ ・(5 .10)F
、 α(Fs-1)(Bs-1)
こ こ で ・Bg・zs,x
sは ・ そ れ ぞ れ 飽 和 時 の 「lob/not,
n




こ こ で ・ ・、〈1ゆ え(F、+B、-x。)〉(Fs+B
。-1)
し た が っ て,ysは 嚇
Ys<{Fα継 告L隆(5・12)
K3に つ い て は 先 に示 したK,,K2の 値 か ら
K、_K、.K,・ ・1σ2(5.15)
こ のK3の 値 お よび トル エ ン のHF巾 に 対 す る 溶 解 度 α の 値 を 代
入 す る と
・、〈6×icr'・/-ll・告 準1)1"2
(ろ.14)
本 実 験 にお い て,8>Fs>4.1・8>Bs>1・4ゆ え ・(ろ・14)
式 の 右 辺 は 高 々2×10"2と な る こ とカ・わズ)・り,解 離 材 ン ・、
(F・nei/not)は全錆合 体 の2%以 内で あ り ・飽和 の 場合解 離
して い る もの は無 視 し得 る ほ ど小 さい 。 しか し,錯 合 体 をHFで
希釈 して い くと通 例解 離 度 が増 大 す るはず で あ るが ・次 頁表2-
2の 最下 行に 示 す ご と くKBF4を トル エ ンに対 し50%添 加 し
て もBF、 の溶癬 度 が,こ れ と比較 され るべ き実験 番号4に 示す
溶解 度 とほ とん ど変 りな い こ と よ り ・実験範 囲のHF希 釈 に対 し






表2-2 平 衡 定 数 の 計 算 結 果
実 条 件 観 測 値 1 計 算 結 果
験
番 温度BF3圧 F B 式(5.20)に よる (F+B-1)2
号 (℃)(醇/厩2) (HF/ト ルエ ン) (液中BF3/ト ルエン) 残靴 場 ン量 (F-1)1(B-DK夏×1r2
1S 8.01 1.42 0.0272 24コ (Kf-8.9)
2 2Z1 2.78 0.0224 1z9 8.0
5 08 55.6 ろ.26 0.0221 18.4 8.5
4 45.2 3.92 0.021g 1Z2 z9
5 4Z2 4.08 0.0218 1Z4 8.0
6S 4.85 1.65 0.0164 12.0
s
(K4自Z3)
7 20.9 5.69 0.0113 10.4 91
8 016 2Z1 4.46 0.0111 10.5 92
9 55.0 5.56 0.0111 10.1 9ろ
10 45.2 6.40 0.0108 10.4 96
11S
一
5.65 1.78 0.0126 95 (K卜Z7)
12 51.0 Z27 0.0070 ス5 10.6
15 024 55.0 8.02 0.0069 Z4 10.7
14 55.6 8.02 0.0069 Z5 10.9








17S ZO1 1.27 0.0175 5tO (K4司Z7)
18 14.0 1.75 0.0148 22.9 15.4
19 一20 4 195 2.02 0.0142 22.2 16.0
20 28.4 275 0.0158 19.1 15.9
21 57.6 2.95 0.0155 22.2 16.5
22S 598 1.44 0.0097 14.6 (K6司5.0)
25 Z54 2.12 0.0072 10.5 14.5
24 920 2.42 0.0069 98 14.2
25 124 2.70 0.0064 10.2 15.8
26 128 2.80 0,0〔」64 10.1 15.8
一20 8
27 15.6 5.04 0.0064 96 15.0
28 15.7 5.52 0.0062 95 15.ろ
29 21.4 ろ94 0.0060 ・97 16.0
ろ0 24.9 4.26 0.005g 10.1 1ス0





45.5 5.87 添加KB% てん ト、レェン ー ・・274(モ砒)
こ の こ とか ら,錯 合 体 生 成 反 応 に 対す る平 衡 に つ い ては(3.3)式を
考 えず,(5.4)式 の みを 考 え れば よ く,し たが って平 衡 の 計 算 は
(5.6)式のみ で よい 。
今,(5.6)式 に お いてyFiO,し たが ってz=x#1と し,残 留
トル エ ン項 に対 しては(5.9)式 を代 入 し,K4の 値 を飽 和 時 の 実 測





(5.15)式 よ り鵡 を算 出す る と 潮 頁表2一2畷 後 の 列 中括
弧 内 に示 す値 とな る。
次 に,一 定BF3圧 下 にお いて 錯合 体 飽和 溶 液 をHFで 希釈 した場
合,ず な わ ち 同一一一BF3圧 下 で 錯 合 体 の均 一HF溶 液 を 与 え る 充 てん
モル 比(HF/ト ルエ ン)をFsか らFに 増加 さ せ た ときの平 衡 定 数
(これ をKご と記 す)を 求め る。 そ の た めに は,平 衡時 に 存在 す る 残
留 トル エ ン量 を知 る必要 が あ り,こ れ の 算 出 方法 を 以下 に示 す 。
今,本 実験 条件 下 で の錯 合 体HF溶 液 は理 想 溶 液 で あ る と考 え る と,
モル 分 率表 の平 衡定 数 は モル 比Fに よる 影響 を受 け る こ とな く,前 記
のK竪 は(3.16)式 で表 わ され るK7に 等 しい 。
す な わ ち,
F(F十B-1)2(5
.16)K4=(1-x)(F-1)(B-1)




一 方 ,BF・ の 溶解 度(B-1)/〔(F-1)+(B-D〕 は,
_210一
_定BF3圧 下 で は 一 定(=a)で あ る か ら ・これ を 使 っ て(5'17)
式 の 右 辺 を 変 形 す る と
(3.17)の右 辺; 〔8三薪 慌 薯 留(5・18)
こ こ で,・-H・,,、,個 ・-5・ ・、・,≦24Kg/・m2・F>4
ゆえ
1+(i-:.lia),≦1+十 去#1 (5.19)





















こ こに得 られ た(5.20)式 は,理 想 溶 液 の場合 一定BF・ 圧 下
にお いて ト、・エ ン とHFと の充 て ん モル 比F>F。 の と きに存 在 す
る平 鶴 の 残 留 ト・レエ ンを 算出 す る蹴 式 で あ る・ こ の式(5・20)
式に よ 呼 繍 の残 劉 ・レエ ンをee出す る と ・表2-2中 羅 か ら
ろ列 目に 示す 値 、な り,・ の値 と実測 の ・お よcis'Bを(5」6拭
、c代入 してKど を 求 め,そ の結 果 を刻 ・最後 列 に示 す ・
本 実験 の条 件 下 で の最 大BF・EE.241g/・M2の ときK理 の不 一
致 は最 大5・ 嘘 麟 り ・・の 場合 理 想 溶液 で は な く ・鞭 定 数 は
齢 に は ア ク テ,ビ テ ・を 用 い な けれ ・炊 らな い ところを モノレ分率
表 示を した た めで 劾 う・ しかL・BF・ 圧8K7/em2以下 の場合
に砺 れ るK。 の不 一 致 は1・9・Yl内で あ り ・髄 す る速 輪 膿
験 に お 、・て はBF・ 圧5・・/・・2以 下 で あ るか ら ・モル 分 報 示 の
K些 を 用 い て差 しつ か えな い 。
K、 の 平 均値 と して,・ ℃ で9×1・2・-20℃ で16×102で
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あ る。 また,こ こ で得 られ たK4の 値 と(3.15)式で示 したK3の
一5
の オー ダ ー の値 か ら,塩 の 形 を した錯 合 体 の解 離 定 数Kdは10
も の で あ る こ とが わか る。
以 上 本 章 で 述べ て きた ところ を要 約 すれ ば,次 に示 す ご と くに な
る。
トル エ ンはHF-BF,系 に お い て,次 式 の ご と くに反 応 して,塩
x似 形錆 合 体 〔TH+.BF∫ 〕を 生成 し,そ の 一 部 はTH+イ オ ンと
BFiイ オ ンに麟 して い る ・塩 類 似 形 錆合 体 〔TH+・BF∫ 〕生 成
の平 衡 定数K4(モ ル 分 率表 示)は,0℃ で9×102,-20℃ で
16×102で あ り,ま た これ の解 離 定 数Kd(モ ル 分率 表 示)は
10-5の オ_ダ ーの きわめ て小 さい も の で あ る。
T(・}+H・+BF、(・農 〔TH・ ・BFi〕lgkTI・++BFI
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第3章 パ ラ トルアルデ ヒ ドの合成反応
前 章 で トル エ ン のHF-一一BF3系にお け る錯 合 体 生成 反 応 の平 衡関
係 を 明 きらか にす る こ とが 出来 た の で,本 編 の主 題 とす る パ ラ トル
アル デ ヒ ドの合成 に関 して速 度 論 的研 究 を 行 な った 。そ の 結果 につ
いて本 章 で論 ず る。
§3.1実 験 法
反 応 装 置 につ い て は,前 章2.1)で 示 した もの と同一 で あ るので
省略 す る。
5.1のa)操 ・ffF法
回 転 マ グ ネ ッ ト揚 拝 方式 の 内容100ecの オ ー トク レー プを真空
に し,所 定 量 の トル エ ンお よびHFを 充 てん し,BF3を 所 定平 衡
圧を 示す まで 充 て んす る。 次 いで,一 定反 応 圧を保 待す る よ うに一
駿 化 炭素 を導 入 しつ つ 反 応 を行 ない ・所定 の反 応 時間 に到 達 後 直 ち
に 一 酸 化炭 素お よ びBF3を 排 出 し,生 成 液を 砕氷一 ベ ソゼ ン中 に
採 取 した 。 これ を ベ ンゼ ソで抽 出 し分析 試料 に供 した 。
な お,BF、 圧1㎏/en2以 上 の場 合 には ブル ドン管 圧力 計(最
小 刻 目盛0.1》/em2)を,1醇/CM2以 下 の場 合 に は ポ リエ チ レ
ン細 管 製 の水 銀 マ ノ メー ター を使 用 してBF・ 圧を測定 した 。
5.1.b)分 析 法
,,ラト,レア,レデ ・ ドの蜥 は,獄 で示 諏 るオ キ シ ・艦14)




実施 法:一 定量 の 分析 試料 を プ ロ ムフ,ノ ール ブル ー 指 示 薬 の も
とで 予 め 中和 して お き,こ の中 に含 有 され てい る ア ルデ ヒ ド予想 量
の約2倍 の0.1N-NH20H・HC1(予 め プ ロ ムフ ェノール ブ
ル ー指 示 薬 の も とで 中 性確 認)を 加 え,還 流 冷 却器 を っ け て温 湯 上
で約1時 間加 熱 後 冷 却 し,0.05N-NaOH(MeOH溶 液)で
滴定 す る。 これ に空 試 蕨 に よる補 正 を 行 な う。
§3.2実 験 結 果
均 一 溶 液範 囲 内 にお いて も,充 て ん トル エ ンの 高 農度HF溶 液で
は,こ の反 応 は 非常 に速 く進 行 し,速 度 論 的研 究 が で きな いた め,
比咬的 低 濃 臆 で 実験 を 行 な った。
5.2.1)反 応律 速 濃 度 の探究(回 転 数 お よび農 度 の影 響)
0℃,BF3圧5醇/㎝2,CO圧5i・ ・9/CM2,トル エ ン初 饗 £;{
0.8mO1/4の 一 定条 件で,速 度 にお よぼ ず回 転 数 の 影 響を 検 討 し,
図5-1に 示 す 結 果 を得 た。
(B)の 黒 丸はCO圧 降下量 よ り算 出 した もの で あ り,他 の臼 丸
は 分析値 を 示す 。 ま た,Ctoは トル エ ン初1剴愛を表 わ し,以 後 の
図 にお いて も 同様 で あ る。
回転 数 の増 大 と ともに速 度 は著 し く増 大 してお り,特 に5.5min
まで は750r.P.m.で反 応 させ,こ れ 以 後 の 回 転 数 を1550r.P・m.
に増 大 させ る と,原 料 農 産が ずでに 低 下 して い る に も泡 らず反 応 速
慶 は前 考 の約2倍 にな る こ と よ り,こ の1農}{では1500r.P.m.で
もCOの 気液 接 触 が律 速 で あ る と推 察 され る。
な お,本 項 での 反応 条件,す な わ ち0℃ に お い て トル エ ン初 濃 度
0.8mo1/e(充てん トル エ ン:充 て んHF…1:60)でBF3EE3























反 応 時 問(min)
國5-1回 転 数 の 影 響
充 て んHF量Foモ ル ・充 て ん トル エ ン 量Toモ ル ・BF3圧PBF3
Bg/con2のと き,錆 合 体 をxモ ル 生成 す る も の とす る と,次 式 で表






たL・し,F。 》T・ ゆ え 全 モノレ数#F・ ・Hは ヘ ンy一 定 数
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均 一 溶 液 な る こ とは,(3.2.1)式 で 計 算 され る 平 衡 時 の 残 留 卜
・レエ 濃 虹 一(T・/・ ・)一一(・/・ ・)一(T・/・ ・)(1+K・H・,,、)一'1〕
-3
が,HFに 対 す る トル エ ン の溶解 度(≡ α一5.4×10)以 内で
あ れ ば よい 。
す な わ ち,
Ct≧(舞)(1+嵐 恥)(5・2・2)
右 辺 にTo/iFo-1/60,お よ び 前 章 で 得 られ たK,-900,H=
6.1×10-3を 代 入 す る と9.6×1『4と な り,HF由 に 対 す る ト
ル エ ン の 溶 解 度(=3.4×1『3)よ り/」、さ く,本 項 のHF,ト ル ェ
ン,お よ びBF3圧 の 充 て ん 条 件 下 で は 明 き ら か に 均 一 溶 液 で あ る 。






0 2 4 6 8 10
反 応 時 間(min)
図5-2ト ル エ ン 初 濃 度 の 影 響
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/cが,COA;.4k[g/CM2,回転 獅750r.P。m.の一 定条 件下 で ト
ル エ ン初 農 度 を変 え て 実験 を行 な い,図5-2に 示 す 結果 を得 た 。
気液 接 触 が律 速 で あ る と推 測 され る トノレエ ン初 濃度0.8mol/te
の約 半 分 の0.ろ1mO1/勿に醍 度 を低 下 させ て も,70mol%附 近
まで は時 間 に対 して直 線的 に反 応 が進 行 してお り,こ の濃度 にお い
て もな お,750r.P.m.で は 気液 接 触 が ほぼ 支配 的で あ る こ とを推
察 さ せ る。
O.51mol/㌘の場合 の時 間 的経 過 をみ る と,70mol%以 降 は
曲 線的 変 化 を示 し,液 由 反 応速 度 の 影響 が 現 われ,こ れ か ら0.1mo1
//附 近 にす れば 反 応 律速 農度 に 到達 す る こ とが 期 待 され る。
そ こで,ト ル エ ン初 濃 度 を0.08mol/?にしBF3圧1～5K.9/
cm2,CO圧1Kg/CM2で 回転 数 の速 度 にお よぼす 影 響 を 調べ表5
-1に 示 す 結果 を得 た 。
表J7-1回 転 数 の 影 響
r
実験 番号
反 応 条 件
1
結 果i















































表 に示 す ご と く,反 応速 度 が 回転 数 に よらず この 農度 以 下 で は
780r.P.m.以上 な らば反 応律 速 で あ る と結論 し得 る・
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拡散 律 速 の ときcorEの 影響:反 応 温 度0℃,BF,EE3Kg/cm2,
トル エ ン初 濃度0.8mo1,/eおよび 一 定 回 転 数750r.P.m.の下
(すな わ ち 気液 接 触律 速 の場 合)で,CO圧2～8}(g/㎝2の 範囲
に わ た ってCO圧 の速 度に お よぽす 影響 に つ いて検 討 し,表5-2
お よび図5-5に 示 す結 果 を得 た 。
表5-2拡 散 律 速 農 度 に お け るCO圧 の影響






応 条 件 結 果
CO圧
(㎞in)(1く駐岬)
充 て ん 充 て ん トル エ ン
HFト ル エン 初 濃 度
(no1)(重no1)(lmo1/?)














A-19 8.0 6.0 5.04
「0
,048 0,789 69410,5481




A-17 7.5 8.0 5・0210・04810・79418Z1 0.691}1
注.純HFの 密 度1.0(9/血)(O'C),オ ー トク レー プ内 容 積108㏄ 。
cO圧2Kg/cm2の 場合8minで ろOmo1%,8}(9/α氾2の 場 合 は
同 時間 で ほぼ90mol%の 収 率 を得 る。
初 速 度 はcO圧 σ)一次 に な ってい る こ とが,図5-4か らわか り,
この よ うに 拡徽 律 速 濃 度 にお い て速 度がCO圧 の一 次 に 比例す る こ と
よ り,COの 液境 膜 内 拡散 が律 速 で あ る と推 定 され る 。













反 応 時 間(min)




































図6-4毫7」 速1隻に 及 轟ますCO圧 の 影 響
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7×1r2m。1.〆.rni。'"1.(Kg/e・m・)}1で あ る 。
以 上,ト ル エ ンの高 濃 度 で は拡散 律速 で あ り,拡 散 律速 農 度 にお
いて一 酸 化 炭素 圧の 一次 に速 度 が 比 例す る こ とよ り,一 俊 化炭 素 の
液 境 膜 内拡 散 が 律速 で あ る と推 察 され る。
ま た,ト ノレエ ン濃度0.08mol/!?以下 で は,回 転数780r.P。m。
以 上 な ら反 応律速 で あ る こ とが判 明 した 。
5.2.2)反 応律 速 濃度 で の速 度 論 的 実験 結 果
前 節で判 明 した反 応 律速 農度0.08mo1/?に お い て,速 度 にお
よぼ すCOff.,BF,圧お よび 反応 温 度 の 影響 に つ い て検 討 し,そ の
結 果 を以 下 に 示す 。
CO圧 の 影 響:0℃,BF,圧1K窪/cM2,ト ル エ ン 初 農 度0 .084
mol/ieの一 定 条 件 で.GO圧1～4Klg/cm2の 範 囲 に わ た っ て,
CO圧 の 速 度 に お よ ぼ す 影 響 を 検 討 し,表5-5お よ び 図5-5に
示 す 結 果 を 得 た 。
CO圧 の 増 大 と と も に 速 度 は 増 大 し て こBり,時 悶6minに お け
る 収 率 はCO圧1Kg/CM2で は 約50mol%,4㎏/c77z2で は 約80
mO1%で あ る 。
BF,圧 の 影 響:0℃,cO圧1醇/CM2,ト ル エ ン 初 濃 度0 .081
mO1/2の 一 定 条 件 下 で,BF3圧56kZVtHg～5Kg/LTm2の 範 囲 に わ た
っ て,こ れ の速 度 に お よぼ す 影 響 に っ い て 検 討 し,そ の 結 果 を 表3-
4お よび 図5-6に 示 す 。
一220-・
表5-5一 綾 化 炭 素 圧 の 影 響
温 度0℃,BF3圧1.OKI!/Zltrm?
項 反 応 条 件
1
結 果
番 目 CO圧 時間 充てん 充 て ん トル エ ン 生成 アル デ ヒ ド
HF トル エ ン 初 農 度
号 (Kg/en2)(min)(no1)' (mnl) (mol)廷nol%) GnOL/汐)
P-1 2.0 5.500.00588 0.0842 15.9 0.0116
P-2 5.0 5.51 〃 0.0840
Il8
、1' 0.0152
P-5 1 6.0 5.55 〃 0.0829 50.7 0.0255
P-4 10.0 5.50 〃 0.0842 41.0 0.0554
P-5 2.0 5.510.00588 0.0840 25.5 0.0197
P-6 2.0 5.54 〃 0.0851 25.5 0.0210
P-7 5.0 ろ.55 〃 0.0855 4Z3 α0598
P-8
2
10.0 5.52 " 0.0856 63.4 0.0555
P-9 1.0 5.500.00588 0.0842 173 0.0146
P-10 5 2.5 5.54 〃 0.0851 54.8
0.0290
P-11 5.0 5.550.00599 0.0855 55.5 0.0462
P-12 t17 5.55 0.00588 0.0829 32.7 0.0274
P-15 1.35 5.57 '! 0.0848 34.8 0.0292
P-14 4 5.0 ろ.51 〃 0.0840 529 0.0441
P-15 5.0 5.51 〃 0.0840 51.5 0.0452
P-16 6.0 5.55 ,' 0.0829 7Z5 0.0649


















反 応 時 間(min)
図5-5CO圧 の 影 響

























反 応 条 件 結 果






































































































































































注1.オー トク レー プ 内 容積108㏄ 注2.ト ル エ ン 初 濃 度 は平 均0.0810mo1/彰.
図5-6か ら わ か る よ うに,BF3圧1Kg/CM2以 下 で は 速 度 に お
よ ぼ す 影 響 の 著 る し い の に く ら べ て,1Kg/CM2以 上 で は あ ま り影
讐iカメな し、o
NaBF4添 加 の 影 響:(こ(Z)実 験 の 目的 は,§5・2・5で 後
述 す る)。 温 度0℃,BF3圧56ua!Hg・CO圧IKg/cm2,ト
ル ェ ン初 濃 度0.081mo1,/2の 一 定 条 件 で ・ トル エ ン に 対 し





















反 応 時 間(min)
図5-6 BF3圧 の 影 響
50
一
響 につ い て検 討 し,次 頁表3-5に 示 す結 果 を得 た 。
NaBF4を 添加 し ても,こ れ の速 度 にお よぼす 影 響 は ほ とん ど
認 め られ な い 。
温 度の 影 響:BF3圧1Kg/CM2,CO圧1i〈9/㎝2,ト ル エ ン
初 濃度0.084mo1/2の一 定 条 件 で,反 応 速 度に お よぼ す温 度 の 影
響 につ い て 検討 し,図5-7お よび 表5-6に 示す結 果 を得 た 。
反 離 渡 一20℃ の とき・・速 度 は,0℃ の と きの速 度 の ほ ぼ才 に
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表5-5NaBF4添 加 の 影 響
反 応 条 件 結 果
NaBF` i時 聞 収 率




温 度0℃ 0 10
一
940
トル エ ン初 濃慶 1.6 10 9.58
molO





































反 応 時 間(min)




表5-6 温 度 の 影 響
P。。1Kg/cm2・pBF
、1Kg/c7n2・充 て ん ト ・レエ ン0・00588m・1
項
L
反 応 条 件 結 果 1




生 成 ア ル デ ヒ ド
号 (℃) 伽in) 6nO1)⑪01/の Cno1) ⑪・1,〃)
P-14 2 5.50 0.0840 0.000812 0.0116
P-17 5 5.50 0.0840 0.000995 0.0142
P-15
0
6 5.52 0.0841 α00177 0.0255
一 一 一'
P-16 10 5.49 0.0855 0.00249 0.0554
り一一 一-ロ ー
T-1 1.5 5.50 aO890 0.00009850.00149
T_2 一20 5 5.55 0.0828 0.000540 0.00475
T-3 10 3.50 0.0840「 0.00051510.007551
11
低 下 して い る 。 た とえ ば,時 閥10minの 収 率 は0℃ の と き約0.1⊃56
mo1/1,-20℃ の と き に は 約0.008mol/i2で あ る 。
5.2.5)反 応律 速 濃 度に お け る実験 結 果 に 対 す る解 析
回 分式 実験 ゆ え,時 間 の経 過 と ともに 液組 成 やBF3圧 の変 化等 が
起 って お り,時 間 を変 数 と して含 む 速 度式 で は解 析が 複 雑 か つ 困難 と
な るの で,初 速 度 を も って 論 議す る こ と とす る。
反 応 はHF中 に溶解 したCOと 錯 合 体 とに よ り進 行 し,速 度 はそれ
ぞれ の 濃 度 に関 して一・一次で あ る と仮 定す る と,初 速 度式 は次 式(5.2.
1)の よ うに表 現 され る 。
(艶.-kP。 時)(52.1)
たvし ・n。:平 衡 時 錯 合 体 の モノレ数




CAId:生 成 ア ル デ ヒ ド濃 度(mo1/7)
t:反 応 時 間(min)
トル エ ン ーHF-BF3錯 合 体は,第2章 で 述べ た ご と く,ほ とん
どは 〔TH+・BF♂ 〕と して存在 してし・る と考 え られ る が,COの
反騨 手 が塩 の形 と して 存在 して い る 〔TH"・BF、 〕で あ るか ,
また は微 量 で はあ るが 共存 す るTH+で あ るか を 決定 す る必 要 が あ
るが,添 加NaBF4の 影 ≒癖こつ い ての 実験 は この判 別 のため に行






たY'し ・K,,Kdは とも に モル 分 率 表 示 の 平 衡 定 数 で,0℃ に
一2--5
お い て そ れ ぞ舶.9×10 お よ び10
Hは ヘ ンy一 定 数 で ・℃ に お い て6.1×1。 一・ σKg,/1、m・∫1
A=,0℃ に お い てHFで 完 全 蝿 離 し て し・る8)と こ ろ の 添 加
NaBF4の 量aモ ル ・充 て ん トル エ ンtoモ ル ・充 て んHFn。f
み
・・レ,BF・ 圧PBF、 な る 条 件 で の 平 衡 時 に お け る(TH:・BF∫ 〕
xモ ル,TH+yモ ル を 生 じ て い る とす る と
　
K`==(・





たN・し,十 分HFに よ る 希 薄 溶 液 ゆ え 全 モル 数 ≠n。f
n。fは 充 て んHFの モ ル 数
(3.2.5)式 お よび(5.2.4)式 よ り,次 に 示 す(5.2.5)式 を
得 る 。
・一去(騰)2{〔(1+Kξ1叫 、)(2・・+・)+K・n-・・〕
± 〔(1+K為 一fp,ご)(2・ ・+・)+K、n 。メ4(1+K;1H-1p,冒)2t・(・ 詞
・・・…(5
.2.5)
1+Krlr1P曜>1,2・ ・+・ ≧1r2,・.,Kd㌶1・-5な る ゆ え,
(1+K;1H-1p,Vl)(2・ ・+・)砒 べ ・n。,K・ は 鱗 し得
(1+Kr1H一 でP,ぢ)(2・ ・+・)+K・n。,≠(1+Kr1ゼP,下1)(2・ ・+・)
・・・…(5 .2.6)
し た か っ て,根 号 内 の 計 算 は
根 号 内#(1+躍r1P,}♪2(2・ ・+・)し4(1+Kτ1H}てP,ヨ♪2t・(・ ・+・)
一(1+K;1ビ1P
、訂)2a・(5.2.7)




を 得,塩 の 形 を した 錯 合 体 の 量 は,NaBF・ の 添 加 量 に 無 関 係 に な る 。




































以上か らyの 近 似式 として
・#濃糠})(紛 ((5.2.15)




BF・ 圧PBF、・HF量n。 ・・ ト・レ・・ン 量t・ が 一 定 とい 條 件 と ・
(5.2.15)と(ろ.2.14)式 か ら,NaBF4添 加 量a(モ ル)と
(y/y)す な わ ち(NaBF4添 加 量aの とき のTH+/NaBF4添 加
む




し た が っ て,TH+が 反 応 体 な ら ば(5.2.15)式 よ り,a/to=
1.6,3.75,4.95,に 対 し てy/y==1/1.65,1/5.75,1/4.95
0
とな り,NaBF4の 添 加 に よ り著 る し く速 度 を 低 下 さ せ る べ きで あ る
が,§5.2.2の 表5-5で 示 した ご と くNaBF,一 の 影 響 の な い こ
と よ り,TH+は 一1':劃七炭 素 の 反 応 相 手 で は な く,塩 の 形 を した 錯 合 体
〔TH+・BF∫ 〕 が 反 応 相 手 で あ る と考 え て よ い 。
そ こで,(3.2.1)式 と(3.2.8)式 よ り,本 反 応 の 初 速 度 式 は
(dξ11d気一・P・牒 結 〕(5・2・16)
一230一
こ こ で ・Ct。-t・/V:ト ノレエ ン 初1農 度
この初 速 度式(3.2.16)に よって実 験結 果 を検 討 す る 。初速 度























































































































































































































































よ り求 めた 。 この 結果 を 夷5-7に 示 す 。
CO圧 の影 響 に 対す る検 討:0℃,BF3圧1Kg/c)nz2,ト ル エ ン
初濃 度0.OS4inol/eの条 件 にお け るCO圧 と初速 度 の関 係 は図5
-8に 示 す ご と く,両 者 の 間 に は直 線 関 係 が あ りか っ 原 点 を 通 って
























初速 度 に及 ぼ すCO圧 の 影響
4
BF3圧 の影 響 に 対 す る検 討:0℃,ト ル エ ン初 濃 度0.081molノ?
CO圧1Kg/cm2に お け るBF3圧 の影 響 に対 す る検討 の結果 につ い
て考 え る。 各BF,圧 下 に お け る 錆合 体 〔TH+・BF∫ 〕の初 濃 度(こ
れ をCo.Comp1.と表 わ す)を(5.2.8)に よ っ て 計 算 す る と,表5-
7中eE9列 に 示 す 値 とな り,こ の 錯 合 体 初 濃 度 と初速 度 と の 間 に は
一232一




























図5-9錯 合体初 濃度の初速 度に及ぼす影響
すな わ ち,初 速llゼは請合 体 初 濃 度 に関 して一 次 で あ る こ とが わか
り,(5.5.16)式 の表 現は妥 当な もの であ る といえ るn
また,表5-7中9列 に 示 した錯合 体 初 濃度 の 計 算値 か ら,BF3
圧1幣/CM2で す で に充 てん トル エ ンの84%が 錯 合 体 とな ってお
り,5Kg/CM2で の それ は96%で,圧 が5倍 にな って い る に も拘
らず,錯 合 体 の濃 度 は僅 か12%の 増 加 に す ぎず,1K9/CM2以 上
のBF3圧 の速 度に お よぼす 影饗 の小 さい とい う実験 結 果 と一致す る。
図5-8お よび図5-9か ら0℃ にお ける速 度 定数 〔CK7/cm2)-1
m・。-1〕は,表5-7中 雛 の 列 ・⊂示 す よ うに 聯 され,8.1×1♂
な る値 を,ま た 一20℃ で は表 中最 下行 に示 す ご と く1.59×10-2
一233一
な る値 を 得 る 。0℃ お よ び 一20℃ の速 礎 定 数 の値 よ り ・本 反 応 の 活
性 化 エ ネ 、レギ ー と して 約15Kcalm。1・-1を 得 る.
反 応 蝋,01。h4)15)ら は,そ れ ぞれ 下 図 の【1),(Zで示 ぐれ る
トノレエ ンーHF-BF3錯 合 体 な らびに ア ル デ ヒ ドーHF-BF3錯
合体 を単 離 し てお り,一 方一 酸 化炭 素 はHCI中 でHCOCIを 生 成
す るも の と以 前か ら考 え られ て い る こ と1)お よび 他 の 方 法 に よ・
てH。 ・Fを 合 成 し得 る 。 とが示 され てい る ・ と16)か ら,HF中
で も一一aat化炭素 はHCOFを 生 成 す るも の と推 察 され る の で,今 ま で































しか し,HCOFと 錯 合 体 との 反 応 機構 に関 しては,た とえ ば ホ
　
ル ミル カチ オ ンHCOに よる置 換 反 応 や(A)の よ うな活 性 錯合 体
を経 由す る等 の 可能性 が考 え られ るが,こ れ にっ い ては 今 後 の研究




HF--BF3一トル エ ン系 の錯合 体 生成 反応 な らび に パ ラ トル アル
デ ヒ ドの合 成 反応 に関 して,次 の諸 点 を 明 き らかに した 。
i)ト ル エ ンはHF-BF,系 にお いて,次 式 のご と くに反 応 して
塩 類 似形 錆合 体 〔TH+・BF,"〕を生成 し,そ の一 部 はTH+イ オ ンと
BF∫材 ンに解 離 して い る ・繍 似 形錯 合 体 〔TH+・BF∫ 〕生 成
の平 衡定 数K4(モ ル 分率表 示)は0℃ で9×102,-20℃ で
16×102で あ り,ま た これ の解 離定 数Kd(モ ル 分率 表 示)は
10-5の オー ダー の極 め て小 さい もの で あ る。
T{d)+H・+BF、〔濃 〔TH・.BF、っ 聖TH・+BF、
ii)HF-BF3系 中 で トルエ ソ と一 酸 化炭 素 との反 応 にお いて は ,
トルエ ン濃 度0.1mo1/t2以上で は本 実 験装 置 の最 大掩 拝 で もな お
気液 接 触 が律 遠 で あ って,そ の場 合 液境 膜 内の 一酸 化炭 素の 拡散 が
反 応 を支 配 す る も の で あ る。本 実験 に用 いた装 置に よ って得 られ た
最 大総 括 拡散 定 数 は7×10-2mole-1(Kg/cm2)-1min-1であ
る。
ま た,ト ル エ ン 濃度0.08mo1/2以 下な らば 本 実験掩 拝 条件 下
で は 反 応律 速 で あ って,速 度 は一 酸 化炭 素お よび塩類 似形 錯 合 体 の
濃 度 に関 して,そ れ ぞれ の一 次 で あ る。 すな わ ち,反 応 は次 式 の ご









たL・し,CAld・ 生 成 ア ・レデ ・ 膿 度(m。1/2)
C,。 ・ ト・レ・・ン初 厳(m・1/e)
H;HF中 に 対 す るBF3ガ ス の溶 解 度 に 関 す る ヘ ン
リー 定 数 〔(K〆 囲 一1〕
P。。 ・一蜘 七炭 素 圧(K9/瑚
P、F、・BF・ ガ ス 圧 ⑲/CM2)
t:反 応 時間(min)
得 ら れ たkは,0℃ で8.1×10"2(Kg/・ ・n・)-i・・i・",-20℃ で
1.59×10'"2(K9/・m・)-1mi。-1で あ り,き わ め て 早 い 反 応 で あ
一1
る 。 また,本 反 応 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と して 約15Kcnlmole
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